“-TE“S-P-“-

D)
NIRTUTESPIRITUS
1808 l

UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
INSTITUTO DE QUIMICA ,
PROGRAMA DE POS GRADUAGAO EM QUIMICA

ELISANGELA COSTA SANTOS

CARACTERIZAGAO QUIMICA / GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS DO
BAIXO CURSO DO RIO SAO FRANCISCO VISANDO AVALIAR
RISCOS ECOLOGICOS

Salvador/BA
2019



ELISANGELA COSTA SANTOS

CARACTERIZAGAO QUiMICf\I GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS DO
BAIXO CURSO DO RIO SAO FRANCISCO VISANDO AVALIAR
RISCOS ECOLOGICOS

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pos-Graduagdo em Quimica da Universidade
Federal da Bahia como parte dos requisitos para
obtencao do titulo de Doutora em Quimica, area de

concentracdo em Quimica Analitica.

Orientadora: Profa Dra Vania Palmeira Campos

Coorientador: Prof. Dr. José Roberto Bispo de Souza

Salvador/BA
2019



Ficha catalografica elaborada pelo Sistema Universitario de Bibliotecas (SIBI/UFBA),
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).

Santos, Elisangela Costa

Caracterizagdo Quimica / Geoguimica de sedimentos do
baixo cursc do rioc S3c Francisco visando avaliar
riscos ecolégicos / Elisangela Costa Santos. --
Salvador, 2019.

119 £. : il

Orientadora: Vdnia Palmeira Campos.

Coorientador: José& Roberto Bispo de Souza.

Tese (Doutorado - Programa de Pds Graduagdo em
Quimica) -- Universidade Federal da Bahia, Instituto
de Quimica, 20189.

1. Sedimentos. 2. Risco Ecolégico. 3. Fonte de
Matéria Orgfnica. 4. Baixo Curso do Rioc S83oc Francisco.

I. Campos, Vinia Palmeira. II. Souza, José Roberto
Bispo de. III. Titulo.




TERMO DE APROVACAO
ELISANGELA COSTA SANTOS

“CARACTERIZACAO QUIMICA / GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS DO BAIXO CURSO
DO RIO SAO FRANCISCO, VISANDO AVALIAR RISCOS ECOLOGICOS”

Tese aprovada como requisito parcial para obtengéo do grau de Doutor em Quimica, Universidade
Federal da Bahia, pela seguinte banca examinadora:

Prof*. D", Vania Palmeira Campos \}\w\ P ( M)" b
Doutorado em Quimica, Universidade Federal da Bahia (UFBA)

Universidade Federal da Bahia

i q. 4 1
Prof*. Dr*. Maria Elisabete Machado L’VWJQ f?'h/‘c’ &’{L Z'}’VJO @3

Doutorado em Quimica, Universidade( Federal do Rio GrandeF do Sul (UFRGS)

Universidade Federal da Bahia S
Prof*. Dr*. Yvonilde Dantas Pinto Medeiros /\/\ M ) § R
Doutorado em Hidrologia, Newcastle University r

Universidade Federal da Bahia

|
Prof. Dr. José Roberto Bispo de Souza%’é’/ f’[/gf / (’% :

Doutorado em Geofisica, Universidadé Federal da Bahia (UFBAI’7
Universidade Federal da Bahia

Prof. Dr. Antonio Fernando de Souza Queiroz ,l% p—
Doutorado em Geologia Geoqmmlca do Meio Ambiente, Unwersne Louli,f’asteur de Strasbourg

Universidade Federal da Bahia

Prof. Dr. Raildo Motade Jesus _ __....}))L_\

Doutorado em Quimica, Universidade Federal da Bahia (UFBA)
Universidade Estadual de Santa Cruz

Salvador, 05 de julho de 2019.



‘Sua histéria tem sido a histéria do sofrimento
de um rio que hd mais de quinhentos anos
¢ fonte de vida e riqueza’.

Guimardes Rosa



Agradecimentos

4+ A Deus, representacdo de amor e forga fundamental para minha vida. A
Sao José, Santo Anténio, Bom Jesus dos Navegantes, Nossa Senhora
Aparecida, por me cobrir de béngaos.

4+ Aos meus pais e meu irmdo, pelo amor, dedicacdo e apoio em cada
momento da minha vida.

+ Ao CNPq - pela bolsa concedida. E pelo financiamento do projeto.

+ A Rede de pesquisa HIDROECO, no qual integra o projeto AIHA. Ao FINEP
pelo financiamento do projeto.

+ A Profa Dra Vania Palmeira Campos pela oportunidade de aprendizado,
pela orientacdo, pela paciéncia, amizade e confianca.

+ Aos integrantes do grupo LAQUAM que contribuiram para o
desenvolvimento deste trabalho e pelos muitos momentos de aprendizado e
descontragdo. Aos meus ICs e amigos Victor Santos, Jodo Henrique Santana
e Camilla Leite.

+ A Profa Dra Isa dos Santos Barbosa, uma grande amiga, agradeco pelo
apoio, aprendizado e colaboracido pelas analises do ICP OES realizadas na
UFBA e a Profa Dra Luciane Brito agradego pelo apoio e colaboragdo nas
analises do ICP OES realizadas na UFBA.

+ Ao Prof Dr. José Roberto Bispo de Souza, por possibilitar as analises
elementares e isotopicas, pelos aprendizados. Parabéns por sua
disponibilidade e dedicagao.

+ Aos Profs. Dr. Luis Alexandre Dias Freitas e a Dra Wagna Piler Carvalho
dos Santos pelas analises dos elementos tragco no ICP OES do IFBA.

+ Ao Prof Dr. Ernande Melo de Oliveira pelas analises no DRX e ajuda com
os argilominerais.

+ A Profa. Dra. Maria das Gracas Korn e ao Laboratério de Instrumentacéo e
Desenvolvimento em Quimica Analitica (LINQA) do Prof. Dr. Josué Carinhanha
Caldas Santos.

+ Ao Grupo Show da Quimica por toda amizade e apoio.

+ Ao Prof Dr. Anténio Fernando e a todos os integrantes do laboratério
LEPETRO/IGEO/UFBA, em especial a Sarah Adriana e Gisele, que
possibilitaram a execugao deste trabalho, desde a analise granulométrica e
analise por ICP OES.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Localizagao do baixo trecho do rio S&o Francisco............cccccuuenn.... 20
Figura 2 — Esquema ilustrando os principais processos sedimentares........... 23

Figura 3 - Fontes e valores de 5"3C comumente encontrados na natureza ..... 37

Figura 4 — Esquema resumido do ciclo do nitrogénio.............cccceovvvvviviiieeeennn. 38
Figura 5 — Esquema ilustrando a distribui¢ao do 8'°N no ecossistema............ 39
Figura 6 - Valores de 5'°N comumente encontrados na natureza .................. 39

Figura 7 - Razdo 5'°C e C/N para diferentes fontes de matéria organica em
ambientes COSTEINOS ......ooeeiiiiee e 40

Figura 8 - Dragas Van Veen usada em amostragem de sedimentos............... 42

Figura 9 - Localizagdo dos quatro transectos amostrais (PA 1 a PA 4)
escolhidos para a avaliagao da qualidade do sedimento no baixo S&ao Francisco
......................................................................................................................... 48

Figura 10 - Distribuigdo espacial e temporal da granulometria dos sedimentos
superficiais do baixo curso do rio Sdo Francisco em 2014, 2015 e 2016......... 58

Figura 11 - Resultados das fragbes granulométricas de testemunhos de
sedimentos de Pao de Acgucar-AL, Niterdi-SE, Traipu-AL, Gararu-SE coletados
no baixo curso do rio S&o Francisco (Junho/2016) ...........ccceeeeveeiiiiiiiiiiieeeee, 60

Figura 12 - Resultados das fragbes granulométricas de testemunhos de
sedimentos de Pao de Acgucar-AL, Niterdi-SE, Traipu-AL, Gararu-SE coletados
no baixo curso do rio S&o Francisco (Junho/2016) ...........ccceeeiveeiiiiiiiiiiceeeee, 61

Figura 13 - Difratograma das argilas das localidades: a) Pao de Agucar-AL, b)
Traipu-AL, c) Xinaré-AL, d) Penedo-AL............o 63

Figura 14 - Difratograma das argilas das localidades: a) Niterdi-SE, b) Gararu-
SE, ¢) Pindoba-SE, d) Ilha das FIores-SE. ..o 64

Figura 15 - Concentragdo de As, Cd, Cr e Cu em amostras de sedimentos
superficiais do baixo curso do rio Sdo Francisco comparados aos seus
respectivos valores orientadores, segundo NOOA (2019) .....coooeivviiiiiiiiieeennn. 71

Figura 16 - Concentracdo de Ni, Pb e Zn em amostras de sedimentos
superficiais do baixo curso do rio Sao Francisco comparados aos seus
respectivos valores orientadores, segundo NOOA (2019) ........uvveiviiieiiiiniinnnns 72

Figura 17 - Concentracdo de As, Cr, Cu e Ni em amostras de testemunhos de
sedimentos do baixo curso do rio Sdo Francisco (profundidade até 44 cm,
frag0ES A€ 2 CIM )ittt 74



Figura 18 - Concentracdo de Pb e Zn em amostras de testemunho de
sedimentos do baixo curso do rio Sdo Francisco (profundidade até 44 cm,
fraG0ES A€ 2 CIM ). 75

Figura 19. Concentracdes de elementos traco téxicos em sedimentos
superficiais de Pindoba-SE no baixo curso do rio Sdo Francisco. ................... 76

Figura 21 - Correlagao da concentragao dos elementos As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e
Zn em funcdo da vaz&do nas amostras de sedimentos superficiais no baixo
CUrs0O do ri0 SA0 FranCiSCO.......cccciiiiiiiiiiee et e s 82

Figura 22 - Correlagdo da MO em fungdo da vazdo nas amostras de
sedimentos superficiais no baixo curso do rio S&o Francisco.............ccccu...... 83

Figura 23 - Concentracdo de fésforo (P) em sedimentos superficiais do baixo
rio Sdo Francisco em fungao da vazao em 2014, 2015 e 2016.......cc....c......... 84

Figura 24 - Correlagdo da concentragdo de P em fungdo da vazado nas
amostras de sedimentos superficiais no baixo curso do rio Sdo Francisco. .... 84

Figura 25 - Razao entre 5'°C e 8'°N em sedimentos superficiais do baixo curso
dO 10 S0 FranCiSCO ......ccooviiiiiiiiiiie e 86

Figura 26 - Razdo entre 8"°C e 8'°N em testemunho dos sedimentos do baixo
CUrso do ri0 SA0 FranCiSCO.......c.ceiiiiiiiiiiee e 86

Figura 27 - Raz&o 5'°C e 8'°N para diferentes ambientes.............c....cco.c....... 88

Figura 28 - Razéo 5'°C e C/N em sedimentos superficiais do baixo curso do rio
S0 FranCISCO .....ceeeiieeeeee e 89

Figura 29. Razdo 5°C e C/N em testemunho dos sedimentos: a) NI-SE e b)
TA-AL do baixo curso do rio SA0 FranciSCo. ...........cceeeeeeeeiiiiiiiiiiee e, 90

Figura 30. Raz&o 8'°C e C/N em testemunho dos sedimentos: c¢) XI-AL e d) IF-
SE do baixo curso do rio SE0 FranCiSCO. .......ccceeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 91



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Caracteristicas das varias classes texturais dos sedimentos.......... 25

Tabela 2 - Capacidade de troca catiénica (CTC) e aniénica (CTA) dos grupos
mineraldgicos e da matéria organica, em miliequivalentes por 100 g (pH=7,0) 26

Tabela 3 - Grupos de argilominerais ... 27

Tabela 4 - Valores de referéncia para alguns elementos trago (em mg kg™') para
caracterizagdo da qualidade do sedimento de agua doce e/ou de estuarino,
segundo critérios adotados por 6rgaos ambientais internacionais e do Brasil . 30

Tabela 5 - Fator de resposta téxica (T' ) para cada elemento traco ................ 31
Tabela 6 - Técnicas de Analise do Tamanho de Particulas no sedimento....... 33

Tabela 7. Abundancia isotopica dos padrdes utilizados para os calculos dos
(2= 1 0] £= TS 0 [T o TSP 36

Tabela 8 - Trabalhos descritos na literatura sobre digestao por radiagao micro-
ondas em sistemas fechado para determinagcdo de elementos tracos em
Sedimentos fIUVIAIS ........oeeiiiiee e 44

Tabela 9 - Rampa de aquecimento empregada na digestdo parcial em forno de
micro-ondas para as amostras de sedimentos superficiais e testemunho ....... 50

Tabela 10 — Vazbées das localidades estudadas do baixo curso do rio Séo
[ = [ (o1 <1070 J TP 54

Tabela 11 - Elementos determinados no ICP OES e seus respectivos
comprimentos de onda (nm) de suas linhas de emissao OPTIMA 7300 DV -
PerkinEImer € AQilent 5110 ......ueeeiiii e e 56

Tabela 12 - Condigcbes operacionais de medida do espectrobmetro de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) para sedimentos
superficiais do baixo curso do rio SA0 FranciSCo ...........cccocuvieeeiiiiieeeiiiiieeee 56

Tabela 13 - Distancias interplanares caracteristicas em argilominerais........... 62

Tabela 14 - Equagdes da reta e coeficiente de determinacdo para cada
elemento determinado por ICP OES apo6s decomposicao parcial de sedimentos
superficiais assistida por radiagcdo mMIiCro-oNdas...........cceeeevvvviieeeeiiiieeeeeiieeees 65

Tabela 15 - Equagdes da reta e coeficiente de determinacdo para cada
elemento determinado por ICP OES apds decomposicao parcial de sedimentos
de testemunho assistida por radiagdo micro-ondas ............cceeueeieeeeeeeeeeennnnnnn. 66



Tabela 16 - Valores de LOD e LOQ estimados para o procedimento de
decomposicdo parcial em forno de micro-ondas com cavidade para
determinacdo de elementos traco e fosforo em amostras de sedimentos
superficiais do baixo curso do rio Sao Francisco por ICP OES PerkinElmer ... 66

Tabela 17 - Valores de LOD e LOQ estimados para o procedimento de
decomposicdo parcial em forno de micro-ondas com cavidade para
determinacdo de elementos traco e fosforo em amostras de sedimentos
testemunho do baixo curso do rio Sdo Francisco por ICP OES Agilent 5110.. 67

Tabela 18 - Resultados obtidos na analise do CRM 051, aplicando o método
analitico proposto, usando decomposicao parcial assistida por micro-ondas e
determinagdo por ICP OES ... e 68

Tabela 19 - Valores background usados neste estudo para elementos tragos e
obtidos de testemunhos de sedimentos do baixo curso do rio Sdo Francisco
(profundidade até 44 cm, fragdes coletadas a2 cm).........ceieeieieiiiiiiiiiiiieeeene. 77

Tabela 20 - Valores calculados para o fator de risco ecolégico potencial nos
sedimentos superficiais no baixo curso do rio Sdo Francisco. ............c............ 78

Tabela 21 - Valores calculados para o indice de risco ecologico potencial em
funcdo das concentracbes de elementos tragco encontrados nos sedimentos
superficiais do baixo curso do rio SA0 FrancisCo. ..........ccceeieiieiiiiieieeeeiiee e, 80

Tabela 22 - Distribuicdo espacial das fragbes granulométricas dos sedimentos
superficiais do baixo curso do rio Sao Francisco por difracdo a laser............ 110

Tabela 23 - Resultados das granulometrias de testemunho dos sedimentos
coletados no baixo curso do rio Sdo Francisco por difragédo a laser. ............. 111

Tabela 24 - Concentragdes dos elementos trago, %MO, C/N, 3'3C, 5"°N nos
sedimentos superficiais do baixo curso do rio Sdo Francisco. ............c.......... 113

Tabela 25 - Concentracdes dos elementos trago, %MO, C/N, 8'*C, 8"°N nos
testemunhos do baixo curso do rio SAo Francisco. ............ccceveveevieieeiiiieeen, 115



CoT

ccD
CCME
CONAMA
CRM

C's

C'h

CIN

5*C
5'°N

EDXRF

EPA

ETV-ICP-MS

F AAS

GF AAS

GPS

HG AAS

ICP OES

ICP- MS

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Carbono organico total

Dispositivo acoplado de carga do inglés: Charge Coupled Device
Canadian Council of Ministers of the Environment

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Material de referéncia certificado do inglés: Certified reference material

1l
|

Concentragao medida de cada analito
Valor de background associado a cada analito “/”
Razao carbono e nitrogénio

Isétopos estaveis de carbono.

Is6topos estaveis de nitrogénio

Fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia do inglés: Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence

Agéncia de protecdo ambiental do inglés: Environmental Protection
Agency

Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado e
vaporizagao eletrotérmica do inglés: Electrothermal Vaporization
Inductively Coupled Plasma Mass spectrometry

Fator de risco ecoldgico potencial

Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Chama do inglés: flame atomic
absorption spectrometry

Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Atomizacao Eletrotérmica em
Forno de Grafite do inglés: graphite furnace atomic absorption
spectrometry

Sistema de Posicionamento Global do inglés: Global Positioning System

Espectrometria de absorgao atdbmica com geragao de hidretos do inglés:
Hydride Generation Atomic Absorption

Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente acoplado
do inglés: Inductively coupled plasma optical emission spectrometry

Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado do
inglés: Inductively coupled plasma mass spectrometry



LA-ICP-MS

LEL
LOD
LOQ
MO
NAA

NOAA

PA

PEL
POC
SBR
SEL
TEL

T

USEPA

Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado e ablagao
com laser do inglés: Laser Ablation — Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometry

Nivel de efeito mais baixo do inglés: Lowest Effect Level

Limite de Deteccao do inglés: limit of detection

Limite de Quantificagao do inglés: limit of quantification

Matéria Orgénica

Analise por ativagdo neutrénica do inglés: Neutron activation analysis

Administracdo Nacional Oceéanica e Atmosférica do inglés: National
Oceanic and Atmospheric Administration

Ponto Amostral

Nivel de efeito provavel do inglés: Probable Effect Level

Carbono organico particulado do inglés: Particulate Organic Carbon
Razéo Sinal/Ruido

Nivel de efeito severo do inglés: Severe Effect Level

Nivel de efeito limiar do inglés: Threshold Effect Level

“wn

Fator de resposta toxica para cada analito “i”.

Agéncia de Protecdo Ambiental do Estados Unidos do inglés:
Environmental Protection Agency of the United States



RESUMO

O baixo curso do rio Sdo Francisco abrange uma area que se divide entre os Estados
de Sergipe e Alagoas, no trecho compreendido apds a Represa de Xingd, a jusante da
cidade de Piranhas, passando pela cidade de Pao de Acucar, ambas no estado
alagoano e seguindo seu curso para Propria e llha das Flores, no estado sergipano. O
objetivo deste trabalho foi caracterizar através de parametros quimicos e geoquimicos
os sedimentos do baixo curso do rio Sao Francisco, visando avaliar possiveis riscos
ecoldgicos. Amostras de sedimentos superficiais foram coletadas (0 a 10 cm) durante
trés campanhas, sendo duas em periodo seco (fevereiro de 2014 e dezembro de
2015) e uma no periodo chuvoso (julho de 2016), nas duas margens de quatro
transectos, totalizando 8 pontos amostrais. Amostras de testemunhos dos sedimentos
foram coletadas em julho de 2016 em 7 localidades (Pao de Agucar-AL, Niter6i-SE,
Traipu-AL, Gararu-SE, Xinaré-AL, Pindoba-SE, Ilha das Flores-SE) nas profundidades
de 2 a 44 cm, para a verificagdo da influéncia das barragens no comportamento da
sedimentacdo. O procedimento analitico da Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA-
3051A) foi aplicado as amostras de sedimentos para a determinagdao dos elementos
traco (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, P e Zn), os quais foram analisados por espectrometria de
emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). A origem e fontes da
matéria organica foram avaliadas através da analise de carbono elementar acoplada a
espectrometria de massas. Os resultados obtidos apds decomposigéo parcial em forno
de micro-ondas e determinacao por ICP OES foram avaliados considerando-se os
valores orientadores estabelecidos pelos guias de qualidade dos sedimentos. As
concentragoes de As em Pao de Agucar-AL (2014) e llha das Flores-SE (2015, 2016)
ultrapassaram os critérios TEL e PEL, respectivamente Nivel Limiar de Efeito e Nivel
de Efeito Provavel. As concentragbes obtidas para Cd em Pao de Acgucar-AL, Gararu-
SE, llha das Flores-SE (2014 a 2016), Niter6i-SE, Xinaré-AL, Pindoba-SE (2014 e
2016), Traipu-AL (2016) e Penedo-AL (2015 e 2016) também ultrapassaram o valor
minimo estabelecido pela legislagdo canadense e americana, TEL e LEL (Nivel de
efeito mais baixo). Em Pao de Acgucar-AL (2014) e Niter6i-SE (2016) os valores
estavam acima do que estabelece pela legislagcdo canadense (PEL). Ja em llha das
Flores-SE (2016) isso ocorreu em relagao aos limites estabelecidos pela legislagédo
americana, SEL (Nivel de efeito severo). O As e Cd nas diversas localidades devem
ser decorrentes de agroquimicos utilizados em diversas monoculturas na regidao. A
concentracao de Cr encontrada nos sedimentos de IF-SE (2016) apresentou niveis
acima dos limites inferiores estabelecidos pela legislagdo americana (LEL). Essa
contaminagéo pode advir de industria téxtil em funcionamento na area do estudo. O
indice de risco ecoldgico potencial calculado reflete um alerta para as localidades
Niteroi-SE e Ilha das Flores-SE, ficando entre moderado a alto, no ano de 2016. Ja em
relagcdo ao fator de risco ecologico calculado para o sedimento das diferentes
localidades nos diferentes periodos, pode-se perceber que os elementos As, Cr, Cu,
Ni e Pb oferecem maior risco. No tocante ao fésforo, observou-se que, a diminuigéo
da vazao refletiu em Niterd6i-SE, Traipu-AL, Gararu-SE, Xinaré-AL, Penedo-AL e llha
das Flores-SE, provocando um aumento da sua concentragdo no sedimento,
justificado pela quantidade e tipo de argilominerais presentes, os quais propiciam a
retencdo de P originado de atividades antropicas. Os resultados sobre a origem e
fonte de matéria organica (MO) revelaram diferentes constituicbes compostas por
bactérias, algas marinhas e plantas C;, significando respectivamente uma influéncia de
condicdes marinhas e antrépicas. As razdes de isétopos estaveis 5°C e 5N
evidenciaram presenca de esgoto, fertilizantes, cianobactérias e matéria organica
tipica de estuario. Dessa forma, infere-se que o trabalho realizado alerta sobre a
necessidade de um monitoramento constante dos sedimentos na regido do baixo
curso do rio Sao Francisco.

Palavras Chaves: Sedimentos, risco ecoldgico, fonte de matéria organica.



ABSTRACT

The low course of the Sdo Francisco River covers an area that is divided between the states
of Sergipe and Alagoas, in the stretch after the Xingé Dam, downstream from the city of
Piranhas, through the city of Pao de Acucar, both in the state of Alagoas and following its
course to Propria and llha das Flores, in the state of Sergipe. The objective of this work was
to characterize, through chemical and geochemical parameters, the sediments of the low
course of the. River, aiming to evaluate possible ecological risks. Surface sediment samples
were collected (0-10 cm) during three campaigns, two in the dry season (February 2014 and
December 2015) and one in the rainy season (July 2016), on the two margins of four
transects, totaling 8 sample points. Samples of sediment cores were collected in July 2016 at
7 locations (Sugar Loaf-AL, Niter6i-SE, Traipu-AL, Gararu-SE, Xinaré-AL, Pindoba-SE,
Flores Island-SE) 2 to 44 cm, to verify the influence of dams on sedimentation behavior. The
Environmental Protection Agency (EPA-3051A) analytical procedure was applied to sediment
samples to determine trace elements (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, P and Zn), which were
analyzed by inductively coupled plasma optical emission (ICP OES). The origin and sources
of organic matter were evaluated by elemental carbon analysis coupled with mass
spectrometry. The results obtained after partial decomposition in microwave oven and ICP
OES determination were evaluated considering the guiding values established by the
sediment quality guides. The concentrations of As in Pao de Agucar-AL (2014) and llha das
Flores-SE (2015, 2016) exceeded the TEL and PEL criteria, respectively Threshold Effect
Level and Probable Effect Level. The concentrations obtained for Cd in Pao de Acgucar-AL,
Gararu-SE, Flores Island-SE (2014 to 2016), Niter6i-SE, Xinaré-AL, Pindoba-SE (2014 and
2016), Traipu-AL (2016) and Penedo-AL (2015 and 2016) also exceeded the minimum value
set by Canadian and US law, TEL and LEL (Lowest Effect Level). In Pado de Acucar-AL
(2014) and Niteroi-SE (2016) the values were above what is established by Canadian law
(PEL). Already in llha das Flores-SE (2016) this occurred in relation to the limits established
by the American legislation, SEL (Severe Effect Level). The As and Cd in the various
locations must be derived from agrochemicals used in several monocultures in the region.
The Cr concentration found in the IF-SE sediments (2016) was above the lower limits
established by US law (LEL). This contamination may come from the textile industry
operating in the study area. The calculated potential ecological risk index reflects a warning
for the localities Niter6i-SE and llha das Flores-SE, ranging from moderate to high in 2016.
Regarding the ecological risk factor calculated for the sediment of the different locations in
the At different times, it can be seen that the elements As, Cr, Cu, Ni and Pb offer higher risk.
With respect to phosphorus, it was observed that the decrease in flow reflected in Niter6i-SE,
Traipu-AL, Gararu-SE, Xinaré-AL, Penedo-AL and Flores Island-SE, causing an increase in
its concentration in the sediment. , justified by the amount and type of clay minerals present,
which allow the retention of P originated from anthropic activities. The results on the origin
and source of organic matter (OM) revealed different constitutions composed of bacteria,
seaweed and C; plants, meaning respectively an influence of marine and anthropic
conditions. The stable isotope ratios 3'°C and 8N evidenced the presence of sewage,
fertilizers, cyanobacteria and typical estuary organic matter. Thus, it is inferred that the work
carried out warns of the need for constant monitoring of sediments in the low course of the
Sao Francisco River.

Keywords: Sediment, ecological risk, source of organic matter.
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1. INTRODUGCAO

O baixo curso do rio Sdo Francisco, possui uma area de 25.523 km?
populacgao total de 1.372.735 habitantes distribuidos em 86 municipios, com taxa de
urbanizacdo de 51%. Esta localizado entre as coordenadas geograficas 8° 35’
latitude S, 37° 87’ longitude W e 10° 64’ latitude S, 36° 31’ longitude W. Essa area se
divide entre os Estados de Sergipe e Alagoas, no trecho compreendido apds a
Represa de Xingo, a jusante da cidade de Piranhas, passando pela cidade de Pao
de Acgucar, ambas no estado alagoano, seguindo para Propria e llha das Flores, no
estado sergipano (CBHSF, 2015b).

O encadeamento de problemas econdmicos e sociais advindos dos impactos
ambientais produzidos pelas grandes barragens instaladas na regido assume
propor¢des mais significativas no baixo S&o Francisco, sendo esta provavelmente a
regido mais impactada de todo o curso do rio. Ha indicios de que ela apresenta a
maior vulnerabilidade hidro-ambiental de toda a bacia do rio Sdo Francisco em
relacdo as mudancas introduzidas pela construgdo e operagdo daquelas barragens
(ANA/GEF/PNUMA/OEA, 2013). Os impactos ambientais da intervencdo humana
esperados para a regido sao verificados através da redugao da biodiversidade que,
do ponto de vista econbmico, remete a uma demanda de atividades relacionadas a
piscicultura, agricultura e pecuaria, reduzindo as oportunidades de emprego e renda
para a populacéao local, afetando diretamente o ecossistema aquatico.

Os sedimentos fluviais sdo materiais extremamente complexos, amplamente
utilizados como indicadores de contaminantes, sejam oriundos de processos
naturais ou de atividades antropicas (MORTATTI et al., 2002).

Os sedimentos s&o classificados de acordo com o tamanho de suas particulas
(MUDROCH et al.,, 1997). A troca de ions da coluna d'dagua com o sedimento
aumenta na fragdo de argila, ndo so6 pela existéncia de uma maior area superficial
especifica, como também porque nessa fragdo ocorrem argilominerais de diferentes
grupos, alguns com elevada capacidade de troca de cations. Fatores como tamanho
da particula e grau de cristalinidade dos argilominerais influenciam a sor¢do e a
retencdo de contaminantes na superficie das particulas. A tendéncia observada é

que, quando a granulometria diminui, as concentragbes de matéria organica,
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nutrientes e contaminantes aumenta no sedimento (LEMES et al., 2003). Sendo
assim, é necessaria uma analise granulométrica para iniciar estudos do sedimento.

Os elementos trago participam dos processos de adsorcido/dessorcao entre
as fases liquida e solidas, podendo ser complexados nas diferentes fragdes sdlidas
de argilominerais, acidos soluveis, 6xidos e matéria organica (MORTATTI et al.,
2002). Segundo Abessa et al. (2006), um sedimento contaminado contém
normalmente uma mistura de varias espécies, que podem interagir entre si de
maneira antagénica ou aditiva produzindo efeitos conhecidos e desconhecidos sobre
0 ecossistema.

Os sedimentos sao considerados de grande importancia na avaliagdo do nivel
de contaminagdo dos ecossistemas aquaticos, em funcdo ndo somente da sua
capacidade em acumular elementos traco, mas também, por serem reconhecidos
como transportadores de compostos poluentes (LIMA et al., 2001; JESUS et al.,
2004).

As contaminagdées de As, Cd, Cr, Cu, P, Pb, Ni e Zn s&do causadas
principalmente pela liberacdo de efluentes urbanos e industriais no ambiente
aquatico tem sido alvo de estudos em diversos paises, (KUCUKSEZGIN et al., 2011;
PENA-ICART, et. al., 2011; HO et al., 2012; MOHAMMED et al., 2012) entre eles o
Brasil (TRINDADE et al., 2012; SILVA et al.,, 2006; GOMES et. al., 2010). Esses
estudos mostram que os ambientes aquaticos apresentam diferentes niveis de
contaminacgdes, em consequéncia da continua deposi¢ao de substancias quimicas.

A matéria organica € uma importante fonte de informagdes acerca dos
processos de transporte e consolidagao dos sedimentos. Em estudos hidrolégicos e
sedimentares, € comum por exemplo a utilizagao de isétopos do carbono, nitrogénio,
oxigénio, hidrogénio e enxofre. Esses elementos, comuns na natureza, podem ser
usados como tragadores em mecanismos naturais, fluxos hidrolégicos, processos
sedimentares, determinagdo de contaminagdo e suas possiveis fontes (SOUZA,
2013).

As concentracbes de elementos trago e matéria organica encontradas em
sedimentos podem refletir um processo de contaminagcdo recente, bem como
contaminagdes ocorridas ao longo do historico de ocupagéo e desenvolvimento da
area de drenagem. Dessa forma, o presente trabalho busca avaliar impactos

ambientais na regido do baixo curso do rio Sao Francisco, caracterizando quimica e
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geoquimicamente os seus sedimentos, utilizando para isso técnicas e ferramentas

modernas e eficazes, recomendadas na literatura nacional e internacional.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 O baixo curso do rio Sao Francisco

A bacia do rio S&o Francisco esta dividida em quatro regides fisiograficas: a
alta, a média, a sub média e a baixa. O baixo trecho do rio Sdo Francisco, o qual
abrange uma area de 32.013km? (Figura 1), com clima predominantemente sub
umido e precipitacdo média anual variando de 350 a 1500mm, temperatura média
em torno de 25°C e evapotranspiracdo média anual de 1500mm. A ocorréncia do
periodo chuvoso no baixo trecho do rio Sao Francisco estende-se de maio a
setembro. A populacdo que vive nessa area corresponde a 1.372.735 habitantes
(10,7% da bacia total), distribuidas em 86 municipios (AIHA, 2018).

Figura 1 - Localizag&o do baixo trecho do rio Sdo Francisco
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Fonte: Santana et al. (2016).

A caracteristica geoldgica do baixo curso do rio Sdo Francisco € do tipo
Neoproterozoico correspondendo a 46%. Uma das unidades mais representativas da
regiao - os xistos aluminosos, micaxistos, quartzitos, metagrauvaques, metarritmitos

e rochas calciclasticas, corresponde a essa Era Geoldgica. A regidao apresenta
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também terrenos Meso e Paleoproterozoica totalizando 34%. A regido apresenta
afloramentos na parte Norte e central. Junto a costa afloram os terrenos do
Cenozéico (12%), representados por depdsitos litoraneos e do tipo Barreiras. Esta é
a unica regiao onde os afloramentos do Eorqueano tém expressao (5% do total da
regido), correspondendo a rochas metamorficas do Jirau do Ponciano e do
Complexo Nicolau-Campo Grande (CBHSF, 2015b).

A bacia do rio Sao Francisco apresenta todos os usos da agua (consumo
humano, navegabilidade, irrigacédo, recreativo, etc), que representa um grande
desafio e requerem um manejo integrado dos recursos hidricos. Em relagcdo a
atividade irrigagdo, no baixo S&o Francisco sao registrados cerca de 34.000ha
irrigados, o que representa 10% da bacia total. A expansao da irrigagao tem sido um
fator de pressao sobre os usos da agua e do solo e sobre a vegetagao (AIHA, 2018).

O regime fluvial natural do baixo trecho do rio Sdo Francisco foi alterado
devido ao aumento do uso da agua e a construgdo de grandes barragens ao longo
do canal do rio. Uma sucessdo de mudangas no regime fluvial e nos ecossistemas
aquaticos e comunidades locais tém sido observadas, com o consequente aumento
de conflitos de uso de agua (CBHSF, 2004).

O rio Sao Francisco possui, ao longo do seu curso, sete reservatorios de agua
principais, sao eles: Trés Marias, Sobradinho, Luis Gonzaga (ltaparica), Moxoto,
Paulo Afonso (I, Il, Ill e IV) e Xingd. Desses, dois possui trechos com aguas
correntes, o primeiro trecho entre as barragens de Trés Marias e Sobradinho, com
uma extensdo aproximada de 1100km e o segundo, de 280km, da barragem de
Sobradinho até ao reservatorio de Itaparica. A jusante do reservatério de Itaparica o
rio transforma-se em uma cascata de reservatérios da Companhia Hidroelétrica do
rio Sdo Francisco (CHESF), composto pelas usinas hidroelétricas de Moxotd, Paulo
Afonso (I, Il, lll e IV) e ainda pelo reservatorio de Xingd (CBHSF, 2015a).

Os reservatérios existentes em operagdo ao logo da bacia do rio Sao
Francisco sao 18. Grande parte deles com multiplos usos, ou seja, além da geragao
de energia, os reservatorios tém outros usos como o consumo humano e industrial,
o controle de cheias, a melhoria da navegabilidade, irrigagdo, turismo, recreagao,
pesca, etc. A regido de estudo sofre os impactos da operagéo desses reservatorios,
que mudam fortemente seu regime fluvial (CBSHF, 2015).

Entre os impactos observados no baixo S&o Francisco, destacam-se as

alteracdes sofridas pelas lagoas marginais, alimentadas pelo rio durante os periodos
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de inundagdo, que em sua maioria secaram com consequéncias diretas sobre
populagdes ribeirinhas, que tém a atividade de pesca como um dos seus principais
meios de subsisténcia.

As enchentes causadas pelas chuvas nos trechos médio e alto do rio Sao
Francisco, inundavam as terras umidas do baixo S&o Francisco, durante a estacao
chuvosa, entre fevereiro e margo. As lagoas marginais, viveiros da maior vida
aquatica do rio, foram praticamente extintas (AIHA, 2018).

Como a barragem de Sobradinho controla o fluxo do rio, as oscilagbes dos
niveis de agua foram completamente alteradas, e as enchentes raramente ocorrem.
Com isso, ocorreu uma diminuicdo na quantidade de sedimentos finos que corria
com o fluxo de agua, modificando a descarga de nutrientes principalmente nos
trechos mais baixos da bacia e sua zona costeira (MARTINS et al., 2011).

A analise de mapas geomorfolégicos mostra uma evolugdo do relevo (de
montante a jusante) com diferencas acentuadas. As regi6es mais proximas da zona
costeira, em contraste com a zona mediana superior da bacia hidrografica, mostram
relevos mais aluvides, facilitando o uso da terra e o desenvolvimento de varias
praticas humanas, que levam a intensificagdo da remogao de vegetacéo, processos
de erosao e emissdes de esgoto (AIHA, 2018).

2.2 SEDIMENTO

Os sedimentos compdem o terceiro maior conjunto de soélidos presentes na
crosta terrestre, apds as rochas e solos. Diversos processos quimicos e fisicos que
ocorrem em sedimentos sdo similares aos descritos para solos, porém com algumas
diferengcas. A grande diferengca observada entre solos e sedimentos é o
envolvimento intimo desse ultimo com a agua salgada ou doce. Essa agua pode ser
considerada como intersticial, contendo altas concentragdes de ions metalicos, em
solugdes do solo (SUGUIO, 2003).

2.2.1 Definigao e constituigao

Sedimentos sdo definidos como residuos de rochas e de solo separados
através da acao do intemperismo e erosdo. Além das particulas minerais, as

particulas organicas podem fazer parte de sua formagao (EDWARDS, 2007).
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As variagdes do tamanho das particulas sdo decorrentes de varios fatores,
como geologia, relevo, uso do solo, clima e ag&do antropica de langamentos ou n&o
de efluentes. De forma geral, em regides proximas a nascente, a calha fluvial tera
uma proporgao maior de sedimentos grosseiros (cascalho), alta energia (transporte
rapido), compostos por fragmentos de rochas; enquanto que trechos de uma bacia
com baixa forga (transporte lento) € mais comum encontrar-se sedimentos
originados da modificagdo do solo, que sdo compostos sobretudo por particulas que
variam de tamanho, entre areia e argila (SUGUIO, 2003).

O intemperismo e a erosao produzem dois tipos de sedimentos (PRESS et al.,
2006):

» Sedimentos clasticos, particulas depositadas fisicamente, como os graos de
quartzo e feldspato derivados de um granito modificado. Esses sedimentos séo
depositados pela agua em fluxo, pelo vento e pelo gelo e formam camadas de areia,
silte e cascalho.

» Sedimentos quimicos e bioquimicos, substancias quimicas novas que se
formam por precipitacdo quando certos componentes das rochas dissolvem-se
durante o intemperismo e s&o carregados pelas aguas dos rios para o mar. Entre
esses sedimentos incluem-se as camadas de minerais como a halita (cloreto de
sédio) e a calcita (carbonato de calcio, com frequéncia encontrada em recifes e
conchas). A Figura 2 refere-se aos processos sedimentares e a Tabela 1 mostra as

caracteristicas de cada classe textural.

Figura 2 — Esquema ilustrando os principais processos sedimentares
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Fonte: Press et al., 2006.
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A granulometria do solo vem a ser a distribuicdo de suas particulas
constituintes, de natureza inorganica ou mineral, em classes de tamanho. As classes
de tamanho das particulas inorganicas sdo também chamadas de fragdes
granulométricas. A textura do solo se refere a proporgéo relativa das classes de
tamanho de particulas de um solo. Cada classe de tamanho (cascalho, areia, silte e

argila) pode conter particulas de mesma classe mineral (SUGUIO, 2003).



Tabela 1 - Caracteristicas das varias classes texturais dos sedimentos
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Classe textural ___ Cascalho Areia Silte Argila
Dimensdes Superiores a 2 mm: Entre 2 mm e 63 um Entre 63 um e 4 Inferiores a4 ym (ou 2
pm (ou 2 pm) pm)
Caracteristicas

v

Elementos terrigenos

Elementos
Bioclasticos

Coesao entre
Particulas

Transporte

Porosidade

Fen6émenos
de adsorcao

Polimineralicos
(fragmentos de
rochas)

pequena diversidade
(conchas de
moluscos,
fragmentos coralinos,
etc.)

auséncia de coesao
entre particulas,
mesmo quando
molhados
normalmente
efetuado por
rolamento (em casos
especiais, podem ser
transportados em
suspensao)

Grande

geralmente ausentes

monomineralicos, (em geral, predominio de quartzo)

em geral nivel de diversidade indiretamente proporcional a
dimenséo das fragbes granulométricas da areia; (quando a
influéncia continental é reduzida, pode ser constituida
quase exclusivamente por bioclastos)

auséncia de coesao quando o sedimento esta seco;
quando humido, as particulas aderem umas as outras
devido a tensédo superficial do filme de agua que as
envolve;

por rolamento ou por saltagéo; quando a velocidade do
fluxo é elevada, entram em saltagao intermitente e,
mesmo, em suspensao; verifica-se um gradiente nos tipos
de transporte, sendo o transporte em suspensao frequente
nas fragdes granulométricas mais finas e mais raro nas
grosseiras;

média a pequena, dependendo do fabric (ou arranjo), isto
€, da forma como as particulas se dispdem umas
relativamente as outras;

geralmente nulos a pequenos

monomineralicos
variados

Micro-organismos
variados

COoesao mesmo a
seco

em suspensao
(em principio,
auséncia de
transporte por
rolamento)

Muito pequena

fendbmenos de
adsorgao

predominantemente
formados por minerais
das argilas

elevada coesdo, mesmo a
seco

em suspensao (auséncia
de transporte por
rolamento e saltagéo)

Extremamente reduzida;
em geral existe
impermeabilidade
fendmenos de adsorgao e
de absorgao sao
frequentemente intensos

Fonte: Adaptado de Dias, 2004.
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2.2.2 ARGILOMINERAIS

Os sedimentos sao classificados de acordo com o tamanho de suas
particulas. A troca de ions da coluna d'agua com o sedimento aumenta na fracéo de
argila, ndo sO pela existéncia de uma maior area superficial especifica, como
também porque nessa fragdo ocorrem argilominerais de diferentes grupos, alguns
com elevada capacidade de troca de cations. A Tabela 2 apresenta a capacidade de
troca catiénica (CTC) e anibnica (CTA) dos grupos mineralégicos e da matéria

organica.

Tabela 2 - Capacidade de troca catidnica (CTC) e anibnica (CTA) dos grupos
mineraldgicos e da matéria organica, em miliequivalentes por 100 g (pH=7,0)

CTC (meq 100 g™) CTA (meq 100 g™)
Caulinita 3-15 2
Montmorilonita 80-150 1
llita 10-40 3
Vermiculita 100-150 0
Clorita 10-40 -
Matéria Organica 150-500 -

Fonte: Adaptada de Lemes et al. (2003).

Fatores como tamanho da particula e grau de cristalinidade dos argilominerais
influenciam a sorcao e a retencdo de contaminantes na superficie das particulas. A
tendéncia observada €& que, quando o tamanho das particulas diminui, as
concentracdes de nutrientes e contaminantes aumentam no sedimento de fundo
(LEMES et al., 2003; KOCHEM, 2014).

Os argilominerais sao minerais constituintes e caracteristicos das argilas,
contendo silicatos hidratados com a estrutura cristalina em camadas (filossilicatos),
constituidos por folhas continuas de tetraedros de SiO,, ordenados de forma
hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidroxidos apresentando
elementos traco di e trivalentes. Os argilominerais s&o constituidos por particulas de
pequenas dimensdes, geralmente abaixo de 2mm (GOMES, 1986).

Os argilominerais sdo divididos em grupos com base nas semelhangas de

composicdo quimica e na estrutura cristalina. Estes se dividem em familias,



27

estruturadas de acordo com a forma pela qual as folhas tetraédricas estao ligadas as
octaédricas. Quando as camadas do argilomineral compreendem 1 folha de
octaedros e 1 folha de tetraedros, esse arranjo estrutural € denominado 1:1, da
mesma forma quando as camadas compreendem 1 folha de octaedros e 2 de
tetraedros, como um sanduiche, € denominado 2:1. Existem ainda os argilominerais
fibrosos, representados pela sepiolita e paligorsquita. As diferengas entre os
argilominerais aparecem durante sua formag¢ado na natureza, por exemplo, os ions
silicio, aluminio, magnésio, potassio e etc, podem ser substituidos por outros cations
(VOSSEN, 2009).

Existem varias classificagbes para os argilominerais. Na Tabela 3 é

apresentada uma das mais utilizadas.

Tabela 3 - Grupos de argilominerais

Familia | Grupo Argilominerais Area Superficial
(m2g™)

2:1 Esmectitas Montmorilonita,  Saponita, 150-800
Hectorita

1:1 Caulinita Caulinita, Haloisita 15-60

1:1 Serpentinas Amianto, Crisotila, -
Antigorita

2:1 Talco-Pirofilita Talco e Pirofilita -

2:1 Micas llita, Mica Moscovita, 50-100
Sericita, Lepidolita

2:1 Vermiculitas Macro-vermiculitas -

2:1 Cloritas Clorita -

Fonte: Adaptado de Gomes (1986).

Os argilominerais possuem capacidade sortiva ou capacidade de troca
catidnica, devido pela presenga de cargas elétricas em sua estrutura cristalografica.
Cargas elétricas sdo provenientes da substituicdo isomérfica dos cations dentro da
estrutura dos argilominerais, preferencialmente negativas, além das cargas elétricas
negativas originadas pela desprotonagéo dos grupamentos Al-OH ou Si-OH, com o
aumento de pH no meio (SOUZA et al., 2015).

2.2.3 SEDIMENTOS x AVALIAGAO AMBIENTAL

Para avaliar a contaminacdo de um rio, uma das melhores formas é através

da analise do sedimento, pois segundo Soares (2004), qualquer residuo langado no
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corpo hidrico fica retido no sedimento, e, dessa forma, passa a atuar como
testemunho do que ocorreu na coluna de agua.

De fato, os sedimentos, sejam em ambientes de agua doce ou marinha, sdo
os reservatorios naturais de diversos compostos quimicos, introduzidos nos
ecossistemas aquaticos como resultados de atividades antrépicas (GARCIA et al.,
2011), tornando-se fontes poluidoras nao pontuais (SIQUEIRA et al., 2005).

A propor¢cao entre minerais e material organico nos sedimentos varia
substancialmente em fungdo do lugar. Os sedimentos sdo de extensa relevancia
ambiental porque € o lugar onde se depositam diversos produtos quimicos:
principalmente metais e compostos organicos, e através deles os produtos toxicos
podem ser transferidos para os organismos que habitam essa area (BAIRD, 2002).
Uma vez no sedimento, esses contaminantes podem se associar a certas particulas,
transformando-se em espécies nao disponiveis para o ecossistema. Entretanto, uma
modificagdo brusca no ambiente pode fornecer ao ambiente espécies quimicas em
formas mais ou menos toxicas, que migram do sedimento para os organismos
bentdnicos ou para a coluna d’agua. Niveis elevados de contaminantes persistentes
no sedimento podem ou nao acarretar efeitos para a biota aquatica, dependendo de
uma série de fatores que alteram a biodisponibilidade e a toxicidade (ZAGATTO e
BERTOLETTI, 2008).

A avaliacdo ambiental da distribuicdo dos metais pesados nos sedimentos
tornou-se uma ferramenta utilizada por diversos pesquisadores, com o objetivo de
conhecer o estado atual dos ecossistemas aquaticos (GOMES et al., 2010). Essa
avaliagao pode ser feita a partir da determinagao da concentragao total do elemento
de interesse no sedimento (PEREIRA et al.,, 2007) ou de fracionamento do

sedimento através do estudo apenas de granulometrias finas.

2.2.4 PADROES DE QUALIDADE DOS SEDIMENTOS

Uma extensa heterogeneidade de atividades recreativas sao desenvolvidas
nos ecossistemas aquaticos, seja com contato primario (por ex, natagéo) ou nao (por
ex, pesca e passeios de embarcacgdo). Estuarios, rios e lagos sao utilizados para
dispor de uma variedade de residuos industriais, agricolas e urbanos. Desse modo,

nos ultimos anos, paises como Canada e o EUA, tém aplicado um desenvolvimento
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de uma administracéo “eficiente” que integralize recursos naturais (como paisagens
e recursos hidricos), os processos ecologicos (processos fisicos, quimicos e
bioldgicos) e as atividades humanas para sustentar ou recuperar a integridade dos
ecossistemas (QUINAGLIA, 2012).

Neste sentido, parédmetros fisicos, quimicos e biologicos tém sido
caracterizados para determinar a qualidade dos ecossistemas aquaticos e sua
integridade. Esse estudo fornece um conhecimento cientifico para o
desenvolvimento de objetivos de qualidade ambiental especificos do local, formando
um suporte dos métodos de administracdo da agua que integram de fato os
interesses sociais, econdémicos e ambientais de uma forma que suporte, em longo
prazo a sustentabilidade (CANADA, 2003; QUINAGLIA, 2012).

O Conselho Canadense de Ministérios do Meio Ambiente (CCME), no
documento “Canadian Environmental Quality Guidelines”, estabelece critérios e
padrdes de qualidade de sedimento (CANADA, 2003).

O CCME utiliza dois valores orientadores para os parametros de qualidade do
sedimento, as orientagdes provisorias de qualidade de sedimento (TEL) e o nivel de
provavel efeito (PEL). Esses valores padrées foram obtidos a partir de inumeros
testes bioldégicos em que se avaliou a toxicidade dos compostos adicionados aos
sedimentos, em niveis crescentes de concentragdes, sobre as espécies controle.
Como se trata de controle bioldgico, as concentragdes dos metais nos sedimentos
referem-se a fracdo pseudo total, tendo a extracdo ocorrido sem a presenca de
acido fluoridrico e/ou perclérico. O “PEL” define o nivel acima do qual os efeitos
adversos sdo esperados com frequéncia e sobre mais de 50% da biota. O TEL
define o nivel abaixo do qual esses efeitos sdo raramente esperados sobre menos
de 25% da biota (CANADA, 2003).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), nos
documentos “Water Quality Criteria” e “National Estuary Program Coastal Condition
Report” utiliza padrbes de qualidade para caracterizar metais contaminantes em
sedimentos. Os critérios adotados para os sedimentos sdo os valores orientadores
padrédo em nivel de efeito mais baixo (LEL) e o em nivel de efeito severo (SEL)
(NOOA, 2019). Esses valores orientadores estdo apresentados na Tabela 4 para
alguns metais presentes em sedimentos de agua doce e/ou de ambiente estuarino.

Ministério do Meio Ambiente brasileiro regulamenta padrdes de qualidade de

sedimentos para os recursos hidricos brasileiros: Resolucdo CONAMA N° 454, de 1°
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de novembro de 2012, que estabelece as diretrizes gerais e os procedimentos
referenciais para o gerenciamento de sedimento, em aguas sob jurisdigcdo nacional.

A Resolucdo do CONAMA 454 de 2012 classifica os padrdées em niveis 1 e 2.
O nivel 1 representa o limite abaixo do qual ha baixa probabilidade de efeitos
adversos a biota, enquanto o nivel 2 representa o limite acima do qual ha um
provavel efeito adverso a biota. A caracterizacdo quimica para determinar as
concentracdes de metais no sedimento a fim de utilizar esta classificagao devera ser
feita na fragdo total (areia + silte + argila) através de extracdo pseudo-total,
utilizando acido nitrico ou metodologia similar (BRASIL, 2012).

A Tabela 4 mostra valores de referéncia para alguns elementos trago para
caracterizagado da qualidade do sedimento, segundo critérios adotados por 6rgaos
ambientais internacionais (CCME e NOOA) e também no Brasil (CONAMA).

Tabela 4 - Valores de referéncia para alguns elementos trago (em mg kg') para
caracterizagao da qualidade do sedimento de agua doce e/ou de estuarino, segundo
critérios adotados por 6rgaos ambientais internacionais e do Brasil

As Cd Cr Cu Ni Pb Zn

TEL 59 0,6 37,3 35,7 18 35,0 123
Canada

PEL 17,0 3,5 90 197 35,9 91,3 315

LEL 6,0 0,6 26 16 16 31 120
EUA

SEL 33 3,53 110 110 75 250 820

Nivel1 |5,9 0,6 37,3 35,7 18 35 123
Brasil

Nivel 2 | 17 3,5 90 197 35,9 91,3 315

Legenda: TEL - Threshold Effect Level (Nivel de efeito limiar); PEL - Probable Effect Level (Nivel de
efeito provavel); LEL — Lowest Effect Level (Nivel de efeito mais baixo); SEL — Severe Effect Level
(Nivel de efeito severo)

Fonte: (CANADA, 2003; NOOA, 2019; BRASIL, 2012).

Os valores de referéncia para os elementos traco no Canada e Brasil sao

iguais, Tabela 4, isto €, o CONAMA adota os mesmos valores da CCME.

2.2.5 Risco Ecolégico

Avaliacdo de Risco Ecolégico (ARE) € o processo de determinagcdo da

probabilidade de ocorréncia de um efeito adverso em organismos, populagdes,
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comunidades ou ecossistemas expostos a substancias quimicas, podendo ser
aplicada na analise qualitativa de recursos hidricos. As abordagens desenvolvidas
nos EUA e na Holanda para AREs sao reconhecidas mundialmente e tém
influenciado a criagao de protocolos nacionais em diversos paises.

No Brasil, a aplicagdo da ARE ainda é incipiente. Atualmente, existem poucos
estudos aplicados no territério brasileiro e ndo ha uma norma ou legislagdo nacional
que regulamente sua implementagdo. A Companhia Ambiental do Estado de Sé&o
Paulo aprovou a decisao de diretoria n° 38/2017, a qual define requerimentos gerais
para AREs, com atuacao legal em &mbito estadual (SILVA et al., 2017).

Segundo Hakanson (1980), o risco ecoldgico potencial € calculado através da
sensibilidade do sistema aquatico que depende de sua produtividade. O indice de
risco ecoldgico potencial (RI) foi introduzido para avaliar o grau de polui¢do dos
sedimentos em funcéo da presenca de elementos traco, de acordo com a toxicidade
dos elementos e a resposta do meio ambiente.

Conforme proposto por Matschullat et al. (2000), background seria uma
medida relativa usada para distinguir concentragdes naturais de um dado elemento e
a influéncia das atividades antropicas nessas concentragdes.

De acordo com Hakanson (1980), os niveis de background mais utilizados
s&o: estabelecendo uma base com referéncias geologicas em niveis gerais (como o
proposto por Turekian & Wedephol, 1961) e em seguida utilizando-a como padrao
para todas as comparacdes; ou estabelecendo uma base com referéncias
geoldgicas locais a partir de amostras coletadas a uma determinada profundidade
abaixo do sedimento superficial para cada nucleo de sedimentos. No primeiro caso
todas as variagdes locais sédo ignoradas, enquanto no segundo todas as diferencas
locais sédo enfatizadas.

Quanto ao fator de resposta toxica, T para cada elemento, sdo utilizados
valores calculados e estabelecidos por Hakanson (1980), associando os elementos

traco as suas toxicidades (Tabela 5).

Tabela 5 - Fator de resposta toxica (Tir ) para cada elemento trago

Elementotraco  As Cd Co Cr Cu Hg Mn Ni Pb Zn

T} 10 30 2 2 5 40 1 5 5 1

Fonte: Hakanson (1980).
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2.3 METODOS PARA CARAQTERIZA(}AO GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS E
ORIGEM DA MATERIA ORGANICA

Os sedimentos sdo gerados a partir dos processos de degradacgao fisica e
quimica em grande escala de rochas ou solos, sendo importante obter o maximo de
informagdes sobre sua origem, caracteristicas mineralogicas e fisico-quimicas, bem
como os possiveis fatores ambientais que controlam os processos de intemperismo,
transporte e deposicédo (SOARES et al., 2004).

A determinagdo da matéria organica (MO) associada a granulometria em
amostras ambientais tem merecido grande atencdo dos pesquisadores. A matéria
organica transportada pelos cursos de agua, seja particulada ou dissolvida, pode
agregar-se a materiais geoldgicos, sedimentar e formar os sedimentos de cursos de
agua e lagos. As interagbes da matéria organica com o material geoldgico levam a
formacdo de acidos organicos livres, que aumentam a acidez do meio aquoso,
podendo causar aumento na taxa de intemperismo quimico de rochas e assim
enriqguecendo o meio (DIAS e LIMA, 2004).

As determinacdes da MO nos sedimentos podem auxiliar de forma precisa a
sua origem através da razdo C/N e a fonte utilizando a composigcao isotépica dos
isotopos estaveis de carbono (5'°C) e nitrogénio (5'°N).

Os is6topos estaveis apresentam diversas possibilidades de monitorar a
origem e modificagbes que o ambiente aquatico passa, tais como uso da terra,
processos geoquimicos, acumulagdo e absor¢gdo na cadeia trofica. Junto a
composicao isotépica utiliza-se a razdo C/N para compreender o ciclo da MO e
detectar as possiveis causas das mudangas ambientais (LIU et al., 2015).

A razdo entre o carbono orgénico total e o nitrogénio total (C/N) é utilizada
como um indicador da origem da matéria organica incorporada aos sedimentos, no
qual podem ser: marinha ou terrestre em alguns ecossistemas. Esse parametro é
apresentado através de uma razdo simples peso/peso (ou %/%) ou pode ser
apresentado como uma razdo atdémica (ou molar), podendo converter os valores de
peso/peso para razao molar multiplicando o primeiro pelo fator de conversao 1,17
(PORTELA, 2013). A razdo C/N entre 6 e 10 caracteriza a MO de origem marinha,
enquanto que razdo C/N maior que 20 pode indicar que composto terrestres sao
principais origens de MO para o sistema (MEYERS, 1994; MEYERS, 1997).
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2.3.1 Emprego de técnicas para a determinagao granulometrica

A analise das dimensbes das particulas é importante, pois disponibiliza
informacdes sobre determinados tipos de particulas e sobre as rochas que lhes
deram origem, bem como o seu transporte (resisténcia das particulas, segundo a
sua composic¢ao, a abrasao e a alteracdo quimica) e ambientes deposicionais (DIAS,
2004).

Especificamente para o estudo do tamanho das particulas do sedimento, é
grande a variedade de técnicas disponiveis (Tabela 6). Dentre as mais utilizadas,
devido a facilidade de operacédo estdo o peneiramento e o espalhamento de luz
(difracao a laser).

Tabela 6 - Técnicas de Analise do Tamanho de Particulas no sedimento

Técnicas de analise Observacoes e referéncias

Peneiramento Medidas granulométricas diretas usando
peneiras (BRITO et al, 2009; CIMA et al.
2014; TORRISI et al., 2016).

Microscopia Quantitativa; Avaliagbes qualitativas e Analises
Contadores Opticos de particulas  preliminares de amostras através de imagens
(ALLEN, 1997; PRADO e CAMPOS, 2009).

Espalhamento de luz; Particulas se encontram em um meio liquido
Turbidimetria (espalhamento de e passam através de um feixe laser
luz de pequeno angulo) (AMORIM, 2009; ARAUJO et al., 2017).
Espalhamento de néutrons Radiacao emitida por radioisétopos que se

formaram por bombardeamento de néutrons
(TUDELA, 2013).

Espalhamento por raio X Determinacao das fases cristalinas através
da incidéncia de raios X (TUDELA, 2013)

Centrifugagao/Ultra Analise direta através de sedimentagao
centrifugacao/Sedimentacao (LIMA, 2001).

Fonte: Adaptado de lacocca e German(1997).

O peneiramento € um método antigo com grande aplicagdo em laboratérios
que utilizam medidas diretas. O equipamento utilizado para tal metodologia consiste
em peneiras de malha de ago, com aberturas geralmente quadradas, sendo essas
padronizadas e relacionadas entre si por uma progressao geométrica. Normalmente,

efetua-se o peneiramento a seco e o tempo necessario € fungao da massa da
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amostra a peneirar. Geralmente, 10 a 15 minutos sdo necessarios no processo
(PAPINI, 2005).

A difragao a laser € um método pelo qual as particulas sao dispersas num
fluido em movimento causando descontinuidades no fluxo do fluido, que sao
detectadas por uma luz incidente e correlacionadas com o tamanho da particula.
Esses dados sao enviados para softwares matematicos que os convertem em
tamanho da particula (ARAUJO et al., 2017).

A difracdo a laser é a técnica mais utilizada atualmente, pois apresenta
simplicidade operacional, reprodutibilidade, permite medi¢gdes de particulas com
tamanhos desde nanométricos até milimétricos, possibilita estudar a distribuicdo do
tamanho de particulas dentro da fragado argila, o que ndo ocorre com a técnica de
peneiramento (DUR et al., 2004; BORTOLUZZI e POLETO, 2006).

2.3.2 Fracionamento isotopico

A utilizagcdo das razdes isotépicas em estudos ambientais baseia-se na
existéncia de diferengas na composicao isotopica dos compostos que participam do
processo em estudo, diferengas essas suficientes para serem detectadas pelo
espectrdmetro de massas. Tais diferengas ocorrem na natureza e sao decorrentes
de reagbes fisico-quimicas e/ou biologicas, possibilitando, desse modo, a
discriminagao de um tipo de is6topos (MARTINELLI et al., 1988).

Esse processo de discriminacdo isotépica € chamado de fracionamento
isotopico, o qual pode ser resumido como um enriquecimento ou empobrecimento
do isétopo pesado da amostra em estudo (produto) em relagdo a sua fonte
(substrato) (LOPES, 2002).

Os is6topos de um mesmo elemento quimico podem participar das mesmas
reacbes que o isO6topo mais abundante, formando compostos quimicos que
apresentam as mesmas caracteristicas. Entretanto, is6topos diferentes apresentam
tamanhos e massas atomicas diferentes, e reagem a taxas distintas. Processos
fisicos como evaporagcdo e bioldgicos como a agdo enzimatica diferenciam os
isétopos pesados. Além disso, as diferengcas nas caracteristicas cinéticas e de
equilibrio dos is6topos mais pesados provocam variagcdes entre a composi¢ao

isotopica da matéria e seus produtos. Essa diferenca, que é o fracionamento
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isotopico, € definida como a variacdo na razao de abundancia isotopica decorrente
de qualquer processo, sejam eles fisicos, quimicos ou biolégicos (SOUZA et al.,
2013).

Os is6topos denominados de estaveis nao alteram a massa ao longo de sua
existéncia, ao contrario dos chamados instaveis, que, por sua vez, modificam suas
massas decorrentes da emisséo de energia ou particulas subatémicas. Na natureza,
os elementos sdo misturas dos seus isdtopos com diferentes porcentagens em
massa. Por exemplo, o carbono possui dois is6topos naturais: o '°C e o *C, mas a
abundancia desses is6topos na natureza é diferente, uma vez que a ocorréncia do
12C ¢ de aproximadamente 99% e do °*C de 1% (ENGELMANN, 2018).

No entanto, a taxa dos isotopos estaveis de um dado elemento pode variar
como resultado do fracionamento durante processos fisicos, quimicos e biolégicos
(CAXITO e SILVA, 2015). Normalmente os is6topos com menor massa atébmica, sao
mais abundantes, enquanto que os is6topos com maior massa atdbmica sao mais
raros (MARTINELLI et al., 2009).

A razao isotopica (R) de um dado elemento é expressa pela relagéo entre o
isétopo raro e o is6topo mais abundante (MARTINELLI et al., 2009). No entanto, a
diferenga isotopica entre os varios materiais € extremamente pequena e por isso, a
razao isotopica relativa (8) é expressa em relagdo a um padrao internacionalmente
conhecido em partes por mil (%o), conforme mostra a Equagédo 1 (MICHENER e
LAJTHA, 2008).

8 = [(Ramostra = Rpaarso) + Rpaarss] X 1000 (1)

Assim, ® = razao isotopica relativa de uma amostra, Ramostra = razao isotdpica
medida na amostra e Rpagrao = razado isotépica de um padrdo internacional. A Tabela
7 apresenta a abundancia isotopica dos padrbes mais utilizados para os principais
isotopos aplicados em estudos ambientais.

A analise de is6topos estaveis € uma forma de distinguir as fontes de
contaminagdo do ambiente, na medida em que a composi¢ao isotopica de uma
substancia é unica permitindo que substancias quimicamente idénticas possam ser
distinguidas (BENBOW et al., 2008; TAZIOLI e TAZIOLI, 2005). Essa técnica,
juntamente com dados convencionais, permite obter informagbes que ndo séao
acessiveis por outros métodos ou s&o dificeis de serem obtidas (SANTOS et al.,
2010).
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Isétopos de carbono, por exemplo, sdo normalmente referenciados contra o
padrao Pee Dee Belemnite (PDB), que é o valor medido em um Belemnita (fossil
marinho) do periodo Cretaceo da Formagédo Peedee, na Carolina do Sul, Estados
Unidos. A aplicagao do prefixo V a essa sigla (V-PDB) significa que o valor utilizado
para a razao isotopica é aquele determinado pela International Atomic Energy
Agency (IAEA), em Viena, Austria (SOUZA et al., 2013).

Tabela 7. Abundéancia isotdpica dos padrdes utilizados para os calculos dos valores
de 0.

Razao isotbpica Padrao Internacional Valor do Padrao
Ber'“c Vienna Pee Dee Belemnite (VPDB) 0,0111802
N/'N Ar atmosférico (AIR) 0,0036782

Fonte: Michener e Lajtha (2008).

Um valor de & negativo significa que a amostra € empobrecida no isétopo
pesado em estudo em relagdo a sua fonte, isso € a menor quantidade do is6topo
pesado em relacido ao isotopo leve; enquanto valores positivos de ® sdo observados
quando a amostra é enriquecida no isotopo pesado do elemento em questdo, em
relagdo ao padrao utilizado, isso €, maior quantidade do isétopo pesado em relagéo

ao isotopo leve.

2.3.3 Razio isotopica 5'°C no ciclo do carbono

Os compostos de carbono naturais de maior interesse apresentam valores de
5'3C variando entre (0,0 a -110,0)%o com relagdo ao PDB. Os processos metabdlicos
causam fracionamento do carbono. A Figura 3 ilustra algumas fontes e suas

respectivas razdes isotdpicas 5'°C.
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Figura 3 - Fontes e valores de 5'°C comumente encontrados na natureza
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Fonte: Souza et al. (2013).

A fotossintese € o processo pelo qual as plantas, algas e alguns tipos de
bactérias transformam a energia proveniente da luz solar em energia quimica,
processo esse, fundamental para a manutencédo da vida na terra. Nesse processo
fisico-quimico os seres vivos clorofilados sintetizam compostos organicos a partir do
CO; e H,0 na presenca de luz solar. As plantas, no processo metabdlico, causam
fracionamento isotopico quando fixam o CO,; o fracionamento depende do ciclo
metabdlico realizado pela planta. Os ciclos podem ser o C; de Calvin-Benson, C4 de
Hatch-Slack e CAM - Metabolismo Acido das Crassulaceas (SOUZA et al., 2013).

A maior parte das plantas utilizam o mecanismo de Calvin (C3), mecanismo
fotossintético que produz um composto com 3 atomos de carbono (acido 3 —
fosfoglicérico) apds a reacédo de fixacdo do dioxido de carbono, tornando a planta
empobrecida no isétopo ">C. Por outro lado, as plantas C4 favorecem o mecanismo
de Hatch-Slack, que produz acido malico ou aspartato. Compostos com 4 atomos de
carbono apresentam maior empobrecimento no isétopo >C (PORTELA, 2013).

Segundo Portela (2013) afirma que valores isotdpicos de 3'°C entre -32%o e -
26%o caracterizam carbono orgéanico dissolvido caracteristico de agua doce e valores
entre -23%o0 e -16%0 correspondem a sedimentos de agua marinha. Em agua doce,
plantas do tipo macrdfitas enraizadas absorvem CO, da atmosfera e passam a
apresentar valores isotopicos mais negativos. Em agua marinha, muitas espécies de
macrofitas, algas e fitoplanctons absorvem carbonatos gerando assim valores

maiores de 8'*C em relacdo a agua doce.
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2.3.4 Razio isotopica 5'°N ciclo do nitrogénio

A proporgédo de nitrogénio na atmosfera é 79% ocupado pelo nitrogénio
molecular (N2). Apesar disso, o N, ndo é utilizado diretamente pela maioria dos
seres vivos, e sua utilizacdo depende da atividade de alguns microrganismos e
bactérias que transformam o nitrogénio molecular em aménia ou no ion amonio (NHs;
e NH,4', respectivamente). Os organismos que realizam esse processo S30 0S
fixadores de N, a fixagdo pode ser feita por radiagdo ou biofixagdo (SOUZA et al.,
2013).

O ciclo natural do nitrogénio esta representado de modo sucinto na Figura 4.

Figura 4 — Esquema resumido do ciclo do nitrogénio
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Fonte: Souza et al. (2013).

O termo fixagdo de nitrogénio refere-se a processos de conversdo do N, em
diversos compostos nitrogenados. Ja o termo assimilagdo corresponde a sua
incorporagao pelos organismos e plantas, por compostos contendo nitrogénio como
NOy e NH3 por exemplo (FERREIRA, 2008).

As Figuras 5 e 6 a seguir apresentam algumas importantes fontes e seus

valores do 8'°N no ecossistema.
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Figura 5 — Esquema ilustrando a distribuicdo do 5'°N no ecossistema
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Figura 6 - Valores de 5'°N comumente encontrados na natureza
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Fonte: Souza et al. (2013).

A producdo industrial de fertilizantes € baseada na fixagdo de nitrogénio
atmosférico, no qual apresenta uma faixa de 5'°N de -4%o a 4%.. Em dejetos de
animais e esgotos domésticos, o nitrogénio é excretado na forma de ureia, que ao

atingir os corpos d’agua sofrem hidrélise aumentando o pH do meio. Essa condigéo



40

de pH favorece a conversao da ureia em amoénia. Entretanto, a amoénia é facilmente
volatilizada para a atmosfera, principalmente enriquecida pelo isétopo de nitrogénio
mais leve, '*N, deixando em solugdo aménia enriquecida em 5'°N (COSTANZO et
al., 2001; TERANES e BERNASCONI, 2000).

2.3.5 Razédo C/N

A razao C/N pode ser utilizada para distinguir fontes aloctones (terrestres) e
autéctones (producédo interna). Fontes aldctones sédo aquelas formadas pelas
plantas terrestres, que possuem moléculas com baixo teor de nitrogénio (ligninas,
taninos, hemicelulose, celulose, suberina e cutina), resultando em maiores razdes
C/N (>20). Ja as fontes autoctones sédo constituidas em sua maioria por bactérias e
algas, as quais sao ricas em proteinas, apresentando razées C/N que variam de 4 a
10 (HEDGES et al., 1997; MEYERS, 1994).

Ha registros que indicam que valores de razdo C/N acima de 10 representam
composic¢ao tanto de origem marinha quanto terrestre no sedimento (STEIN, 1991).

Em 2006, Lamb et al. compilaram resultados de varios trabalhos que
correlacionaram a composicédo isotopica de *C com razdo molar C/N. A referida
compilagdo esta presente na Figura 7.

Figura 7 - Razdo 8"C e C/N para diferentes fontes de matéria organica em
ambientes costeiros
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Carbono organico particulado (Particulate Organic Carbon — POC) é um termo
amplo que engloba matéria orgénica suspensa como o fitoplancton, como as algas
verdes, por exemplo, €, em menor extensdo, zooplancton. Sendo que este é
misturado com matéria organica terrestre de origem natural (por exemplo, detritos de
plantas) e antropogénica (por exemplo, esgoto) em ambientes costeiros
(YAMAGUCHI et al., 2003).

O carbono organico dissolvido (Dissolved Organic Carbon — DOC) é derivado
principalmente do fitoplancton no ambiente marinho e uma mistura de matéria

organica terrestre e fitoplancton no ambiente fluvial (GONI et al., 2003).

2.4 AMOSTRAGEM DE SEDIMENTOS

O procedimento de amostragem empregado aos sedimentos depende do
objetivo do estudo e das caracteristicas ambientais. As amostras de sedimento
podem ser superficiais ou subsuperficiais. Segundo BAISCH et. al. (2003), as
amostras superficiais sdo aquelas situadas no topo da coluna sedimentar ou na
interface sedimento/agua (em depdsitos subaquaticos), ou sedimento/atmosfera (em
depdsitos  subaéreos). Esses sedimentos  apresentam  caracteristicas
sedimentologicas, geoquimicas, fisicas e biologicas determinadas pelos processos
ambientais atuais. Ja as amostras subsuperficiais consistem de material que esta
abaixo da interface sedimento/agua ou sedimento/atmosfera, incluindo parte da
coluna sedimentar.

A coleta de sedimentos superficiais pode ocorrer tanto com o auxilio de uma
colher ou pa, quando se trata de sedimento em ambientes emersos, quanto com o
uso de amostradores denominados de busca-fundo ou dragas, quando se refere a
sedimentos submersos (BAISCH et. al., 2003). Existem diferentes tipos de dragas
que sdo escolhidas a depender das necessidades amostrais. Na Figura 8 s&o
apresentados alguns tipos de dragas que s&do empregados para amostragem de

sedimentos.
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Figura 8 - Dragas Van Veen usada em amostragem de sedimentos

Fonte: NSA (2016).
Para analises geoquimicas e granulométricas recomenda-se coleta utilizando

dragas do tipo Van-Veen. Essa draga € de simples manejo, indicada para coleta de
amostras de areia, argila, entre outras. Quando operada com cuidado, ndo causa

perturbacdo na estrutura sedimentar (BAISCH et. al., 2003).

2.5 TECNICAS DE PREPARO DE AMOSTRA

A maioria das técnicas espectrométricas requer a etapa de preparo da
amostra, certamente devido ao fato de que, a amostra na forma de solucao liquida
possibilita a redugdo da introdugcdo de carga organica dentro do espectrémetro, o
que ocasionaria o entupimento do sistema e contaminacao das lentes idnicas. Além
disso, torna possivel a calibragdo com padrbes aquosos, minimiza as possiveis
interferéncias de matriz e apresenta melhores resultados em relagdo a precisédo e
exatidao, quando comparadas com outras formas de introdu¢do da amostra. Porém,
deve se considerar que a etapa de preparo da amostra consome maior tempo, custo
e chance de erros na analise. Com isso, tem se buscado métodos que simplifiquem
a etapa de preparo da amostra, evitando os procedimentos de decomposi¢cdo da
mesma.

As técnicas mais utilizadas para o preparo de amostras de sedimentos, que
sdo consideradas amostras de matriz complexa, sdo: a fusdo, o ataque acido em
sistema aberto e o ataque acido em sistema fechado ou sistema de digestdo em
micro-ondas com cavidade. Dentre essas técnicas a mais utilizada atualmente e

recomendada pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) e
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Environmental Protection Agency (EPA) (BRASIL, 2012; USEPA, 2007) é a digestao
através da radiagao micro-ondas em sistema fechado, a fim de se obter 0 analito em

solucao para posterior determinagao analitica.

2.5.1 Digestao por radiagdao micro-ondas em sistema fechado

A radiagdo micro-ondas € uma energia eletromagnética com frequéncia na
faixa de 10° a 10°MHz. Essa radiagdo ndo ionizante provoca movimento das
espécies em solucao pela migragao de ions e/ou rotagdes de dipolo, causadas pelo
elevado numero de vezes em que o campo eletromagnético se alterna, mas n&o
causa mudancas na estrutura molecular. Devido a esse mecanismo de stress
induzido, ocorre o aquecimento (SANSEVERINO, 2002; ROSINI et al., 2004).

Os dipolos das moléculas influenciam na absorcdo das micro-ondas, sendo
entretanto, necessario conduzir a digestdo das amostras em presenca de um acido
ou mistura de acidos. De acordo com as caracteristicas dielétricas dos liquidos, é
gerado o aquecimento da amostra, criando assim, uma ampla corrente de
convecgao térmica a qual agitara e destruira os filmes superficiais, ficando essa
nova superficie exposta a solugdo contendo o(s) acido(s), provocando a dissolugao
da amostra (ARRUDA e SANTELLI, 1997).

As principais vantagens da digestdo assistida por radiagdo micro-ondas em
sistemas fechados sao: maior eficiéncia na dissolucdo em altas temperaturas;
reducao de riscos por perdas de analito por volatilizacdo; reducdo de contaminacao
da amostra digerida e menor consumo de reagentes de alta pureza (KRUG, 2010).

Varios trabalhos tém utilizado a técnica de digestdo assistida por radiagcéo
micro-ondas em sistemas fechados para a digestdo de amostra de sedimentos
fluviais. A Tabela 8 apresenta um resumo dos trabalhos encontrados na literatura
referente a digestdo por radiagdo micro-ondas em sistemas fechado para

determinacao de elementos tragcos em sedimentos fluviais .
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Tabela 8 - Trabalhos descritos na literatura sobre digestdo por radiagdo micro-ondas
em sistemas fechado para determinacao de elementos tracos em sedimentos fluviais

Analitos

Preparo da amostra: Digestdo sob
radiacdo micro-ondas / acido ou mistura de
acidos

Técnica de
deteccao

Referéncia

Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe,
Mn, Pb, Ni,
Zn,BeeV

12 mL de agua régia (9 mL de HCI + 3 mL de HNO3)

ICP OES

SAKAN et al.,
2011

Fe, Zn, Ni,
Mn, Pb, Cu,
Co,CdeCr

2,5 mL de HCI + 2,5 mL de HNO3

FAAS

RAJU et al.,
2012

As, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe,
Hg, Mn, Ni,
Pb, and Zn

9,0 mL de HNO3 + 3 mL de HF

ICP-MS

HU et al.,
2013

Tl, Bi, Ta,
Mo, Cs, Co,
Sn,

Th, Nb, U,
Cu, Cd, Ni,
Ga,Cr, V,
Rb, Pb, Hf,
Sr, Ba, Zn,
Mn,
ZreTi

9,0 mL de HNO3 + 3 mL de HF

ICP OES

WANG et al.,
2016

Zn, Cd, Pb,
Cu, Cr e Ni

10 mL de HNO3

ICP OES

TRINDADE et
al., 2012

As, Cd, Pb,
Se, Ag, Al,
B, Ba, Be,
Ca, Co, Cr,

Cu, Fe, K, Li,

Mg, Mn, Mo,
Na, Ni, P,

Sb, Ti,V, Zn

e Hg

Extragao: Agitacéo e temperatura constante: 10 mL HCI
0,1 mol L™
Digest&o: radiagéo micro-ondas: 10 mL HNOs 8 mol L™

ICP OES

OLIVEIRA,
2012b

Hg e As, Cd,

Cu, Cr, Mn,

Ni, Pb, Se e
Zn

10 mL de HNO3

Analisador de mercurio
ICP-MS

KADOKAMI et.
al., 2013

2.6 DETERMINAGAO DE ELEMENTOS TRAGO EM SEDIMENTOS

2.6.1 Emprego de técnicas espectrométricas

As técnicas espectrométricas sdo amplamente utilizadas para determinacéo

de elementos traco em amostras ambientais.

As técnicas espectrométricas vém sendo amplamente utilizadas na analise

quimica em amostras de sedimentos para determinacdo de elementos trago. Dentre

as técnicas mais amplamente empregadas estdo a espectrometria de absorgéo
atbmica com chama (F AAS) (exemplos: MESQUITA, 2014; BOSTELMANN, 2006;
MELQUIADES et al., 2014; MIMURA, 2013); a espectrometria de absorcao atdmica
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com forno de grafite (GF AAS) (exemplos: BOSTELMANN, 2006; MIMURA, 2013);
espectrometria de absorgc&o atdbmica com geracéo de hidretos (HG AAS) ( exemplos:
BOSTELMANN, 2006; ANTONIO, 2008); espectrometria de emissao Optica com
plasma acoplado indutivamente (ICP OES) (exemplos: BOSTELMANN, 2006;
BENTLIN, 2012; RANGEL e CELINO, 2013); espectrometria de massas com plasma
acoplado indutivamente (ICP-MS) (exemplos: BENTLIN, 2012; LYRA, 2016);
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado e vaporizacdo
eletrotérmica (ETV-ICP-MS) (exemplos: DIAS, 2005; PINTO, 2010); espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado e ablacdo com laser (LA-ICP-MS)
(exemplos: AMANTE, 2004; OLIVEIRA, 2017); analise por ativagdo neutronica (NAA)
(exemplos: BOSTELMANN, 2006; COSTA e MENEZES, 2012); fluorescéncia de
raios X por dispersdo em energia (EDXRF) (exemplos: MELQUIADES, 2014, LYRA,
2016); dentre outras.

O ICP OES é uma das técnicas mais utilizadas para a determinacdo de
elementos traco em sedimentos fluviais, pois € multielementar, sendo capaz de
determinar mais de 70 elementos em menos de 2min, dependendo do equipamento
utilizado. Dependendo do arranjo instrumental, limites de deteccdo podem ser da
ordem de pug L', porém determinages na faixa de mg L' sdo mais frequentes
(ROSINI et al., 2006).
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3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar através de parametros quimicos e geoquimicos os sedimentos
do baixo curso do rio Sdo Francisco, nas cidades de Pao de Acuca-AL, Niter6i-SE,
Traipu-AL, Gararu-SE, Xinaré-AL, Pindoba-SE, Penedo-AL e llha das Flores-SE,

visando avaliar possiveis riscos ecoldgicos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos em relagdo aos sedimentos do Baixo curso do Rio
Sao Francisco sao:

a) Caracterizar os sedimentos granulometricamente e o tipo de
argilomineral presente.

b) Quantificar os elementos As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, P e Zn por ICP OES
em amostras de sedimentos superficiais e testemunhos visando
realizar uma avaliagao espacial dos seus niveis, e caracterizar a area
em estudo de acordo com sua qualidade.

c) Verificar a influéncia da vazdo sob a qualidade dos sedimentos
superficiais, considerando 3 campanhas de coletas entre 2014-2016.

d) Avaliar os niveis de risco ecologico potencial em fungdo de alguns
elementos tragos (As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) de 2014-2016 em sedimentos
superficiais.

e) ldentificar as possiveis origens e fontes de matéria organica através da
composicdo isotépica 8'°C e 5'°N entre 2014-2016 em sedimentos
superficiais.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 AMOSTRAGEM

4.1.1 Estratégia de amostragem

Foram realizadas trés campanhas de coletas de amostras de sedimentos
superficiais (0-10cm) em quatro transectos amostrais selecionados no baixo curso
do rio Sao Francisco para avaliar a qualidade do sedimento, sendo duas em periodo
seco (fevereiro de 2014 e dezembro de 2015) e uma no periodo chuvoso (julho de
2016). Amostras de testemunho dos sedimentos foram coletadas em julho de 2016,
em 7 localidades (Pao de Acgucar-AL, Niter6i-SE, Traipu-AL, Gararu-SE, Xinaré-AL,
Pindoba-SE, llha das Flores-SE) nas profundidade de 2cm a 44cm para a verificagao
da influencia das barragens no comportamento da sedimentacéo.

A Figura 11 apresenta um mapa localizando os quatro transectos com
escolhidos a jusante da barragem Xingo para a realizagao das coletas de sedimento.
Os pontos amostrais se encontram nas margens esquerda, no Estado de Sergipe e
a direita, no Estado de Alagoas.

O transecto amostral 1 - (PA1) é constituido por um ponto na margem
esquerda de Niter6i-SE e outro na margem direita de Pao de Agucar-AL. O amostral
2 - (PA 2) é constituido por um ponto na margem esquerda de Gararu-SE e por outo
ponto na margem direta de Traipu-AL. O amostral 3 — (PA 3) & constituido por
pontos na margem esquerda de Pindoba-SE e na margem direita Xinaré-AL. O
amostral 4 — (PA 4) é formado na margem esquerda por um ponto em llha da Flores

— SE e na margem direita por um ponto em Penedo — AL.
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Figura 9 - Localizagdo dos quatro transectos amostrais (PA 1 a PA 4) escolhidos para a avaliagao da qualidade do sedimento no
baixo Sao Francisco
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4.1.2 Amostragem de sedimentos superficiais e de testemunhos

As amostras de sedimento superficial foram coletas de forma sistematica (0,0
a 10,0cm) do substrato foram obtidas utilizando-se uma luva de nitrila e saco
plastico, usando-se draga Van Veen em aco-in0x, em localidades onde havia
dificuldades para se chegar a margem de (5 a 10m) nos anos de 2014-2016. As
amostras dos testemunhos foram coletadas utilizando-se tubos em PVC com
didmetro de 100mm e comprimento de 50cm. Essas amostras (testemunhos) foram
coletadas apenas na campanha de julho de 2016, sendo essa uma recomendagao
da banca do exame de qualificagdo para a verificagcdo da influencia das barragens
sobre a sedimentagdo. Todas as amostras coletadas durante as trés campanhas
realizadas foram acondicionadas em sacos plasticos de 500g (para analises
granulométricas, isotépicas 3C e N e de elementos traco, e armazenadas em
caixas de isopor com gelo. Chegando-se ao laboratorio do LAQUAM / 1Q / UFBA -

Salvador, as mesmas foram congeladas em freezers até o momento das analises.

4.2 REAGENTES E SOLUGOES

Os reagentes utilizados no procedimento experimental foram: acido nitrico
concentrado (HNOs 65% m m~ Merck, Alemanha) e dagua ultrapura, com
resistividade especifica de 18,2MQ cm™, de um sistema de purificacdo Milli-Q®
(Millipore, Bedford, MA, USA). Solu¢des multielementares foram preparadas a partir
de solugdes estoque elementar contendo 1000mg L™ (SpecSol®) dos elementos:
As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, P e Zn. Foi utilizado material de referéncia certificado de
argila (CRM 051- Clay Soil).

4.3 PREPARO DE AMOSTRAS

4.3.1 Limpeza e descontaminagao dos materiais

As vidrarias, materiais plasticos e tubos de polietileno, foram: lavados com

agua, apds terem ficado submersos em solugdo de detergente Extran a 3% (v v')
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por 24 horas; sendo em seguida enxaguados com agua ultrapura e colocados em
acido nitrico (HNO3 10% v v''), por um periodo minimo de 24h. Por fim, os materiais

foram novamente lavados com agua ultrapura e secos a temperatura ambiente.

4.3.2 Procedimento de digestdao parcial para amostras de sedimentos
superficiais e testemunho

As amostras de sedimento foram submetidas ao procedimento de digestédo
seguindo o método EPA-3051A. O procedimento consiste na utilizagdo de 350mg da
amostra e 10mL de HNOj; concentrado sob radiacdo assistida por micro-ondas
empregando a rampa de aquecimento descrita na Tabela 9. Essa rampa de
aquecimento foi adaptada de acordo com resultados obtidos para material de
referéncia certificado de argila (CRM 051). Apds resfriamento dos frascos de TMF as
amostras foram transferidas para tubos de polietileno com capacidade para 50mL,
sendo entdo adicionada agua ultrapura até o volume de 35mL. Em seguida, os tubos
contendo as amostras foram centrifugados por 10 minutos com 2500rpm para
retirada do sobrenadante e posterior determinacao dos analitos por ICP-OES, como

pode ser visto em maiores detalhes em itens posteriores.

Tabela 9 - Rampa de aquecimento empregada na digestdo parcial em forno de
micro-ondas para as amostras de sedimentos superficiais e testemunho

Etapa Tempo (min) E (W) Temperatura
(°C)

1 10 1000 100

2 2 1000 100

3 8 1000 180

4 8 1000 180

Ventilacdo: 20 min

4.3.3 Liofilizacao

Os sedimentos superficiais e testemunhos foram congelados num freezer até
temperatura final de congelamento de —20 °C. Apds congelamento, cada saco
plastico foi levado ao liofilizador por um periodo de 48 horas, usando um liofilizador
CHRIST (modelo ALPHA 1-2). Em seguida a liofilizagdo, as amostras foram
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transferidas para recipientes plasticos e reservados em dessecadores sob vacuo,

para posterior tratamento e analise.

4.3.4 Moagem

As amostras foram moidas em grau com pistilo, de forma que fossem obtidos
tamanhos de particulas semelhantes. Em seguida, foram estocadas em recipientes
plasticos previamente descontaminados e mantidos em dessecador até o momento

da digestéo acida, analise granulométrica e analise isotopica.

4.4 ANALISE GRANULOMETRICA

As amostras foram peneiradas com abertura de malha 2mm. Cerca de 3g foi
transferida para cadinho de porcelana e calcinada por 8h a 450°C. Dessas amostras
cerca de 1,5g foram peneiradas com abertura de malha 500um e transferidas para
os tubos Falcon de 50mL, onde foram adicionados 20mL da solucdo de
hexametafosfato de sddio 0,1mol L. Apds a agitacao durante 4 horas realizou-se a
analise granulometria sedimentos pelo Analisador de Particulas a Laser (CILAS®
modelo 1064) pelo método de difratometria a laser, comumente designado LALLS —
Low Angle Laser Light Scattering. O equipamento foi utilizado por cooperagdo com o
LEPETRO/IGEO/UFBA e apresenta faixa analitica de 0,04um a 500um, 64
detectores e 100 classificacbes de tamanho de particulas, além de dois emissores
de laser para uma melhor precisdo na faixa submicrométrica. No funcionamento do
equipamento, um laser de He-Ne produz um feixe de luz monocromatico, com A de
830nm (banda do infra-vermelho) e outro com A de 635nm (banda do visivel), que

iluminam uma célula de medida onde se encontram as particulas.

4.5 CARACTERIZAGAO DOS ARGILOMINERAIS

Cerca de 20g de argila seca foi peneiradas em peneiras com abertura de
malha de 74mm. As argilas foram agitadas formando uma suspensao. A agitacéo foi
feita empregando-se 200mL de agua destilada e 5mL de NH,OH. Em seguida a
suspensao ficou em repouso por 24h. Com o auxilio de uma pipeta graduada de

10mL a fragdo fina da suspensao foi retirada evitando-se perturbagdo do sistema. A
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fracao retirada foram secas se em estufa a 100°C e posteriormente foram
preparadas suspensdes argila-agua com concentragdo de 60mg de argila por 1cm?
de agua destilada. Foram retirados 3mL da suspenséo preparada e depositados
cuidadosamente sobre uma lamina de vidro do porta amostra utilizado no
difratbmetro. As laminas foram secas em estufa a 100°C e posteriormente realizou-
se o ensaio de difracdo de raios X, varrendo-se de 2 a 30° (escala 20) com
velocidade de 1° min™'. O Difratdémetro utilizado foi o RIGAKU, Modelo D / MAX 2A
apoiado por um Regulador Automatico de Voltagem (170 - 240 v) de marca Peltron e
um COOLER SMC, Mod. INR 242-3 de 200 v. O Registrador € composto de um PC -
Pentium, centralizando os dados num Sistema / Software DATASCAN - MDI / ASC.
Os difratogramas gerados foram analisados em programa de Analises Qualitativa e
suas fases separadas com a utilizagdo do programa Match (Phase Identification from
Powder Diffraction). As analises foram em cooperagdo com o Laboratério de DRX
Prof. Tersandro de Monteiro no Instituto de Geociéncias da Universidade Federal da
Bahia, através do Prof. Ernande Melo de Oliveira.

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, os atomos do cristal em virtude
do seu espacamento uniforme, causam um padrao de interferéncia das ondas
presentes no feixe incidente de raios X, originando o fenébmeno de difragdo. A
difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacgao 2), a qual estabelece a
relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram

(caracteristicos para cada fase cristalina) (ALBERS et al., 2002).

nA = 2d sen 6 (2)

onde, n é o numero inteiro; A € o comprimento de onda dos raios X incidentes; d é a

distancia interplanar; 8 é o angulo de difragao.

4.6 ANALISE ISOTOPICA

Cerca de 3g de cada amostra de sedimento liofilizado foi tratada com 10mL
de HCI 1mol L' para eliminagdo dos carbonatos presentes. Apds 24 horas, as
amostras foram centrifugadas durante 1min (3000rpm) e o liquido sobrenadante

descartado. O procedimento foi repetido até que nao ocorresse mais efervescéncia
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na amostra. Em seguida as amostras foram lavadas cuidadosamente e
centrifugadas por 3 vezes com agua ultrapura, secas em temperatura < 50°C e
entdo pesadas. Cada amostra (24 — 27mg) de sedimento foi pesada em uma
capsula de estanho, fechada e entdo submetida a analise elementar segundo
método preconizado por Costa et al., 2011. O equipamento utilizado nas
determinagdes, de carbono orgénico, nitrogénio e isétopos foi o analisador
elementar CHNS-O Analyser Costech Instruments, Modelo ECS 4010, instalado no
Laboratdrio de Fisica Nuclear Aplicada (LFNA) no Instituto de Fisica da UFBA. Para
a analise isotdpica o analisador elementar foi acoplado ao espectrémetro de massas
Finnigan Delta Plus. Os gases utilizados no equipamento tinham grau de pureza
(300Kpa de He e O,, onde o He € o gas de arraste). No equipamento foi utilizado o
detector de condutividade térmica (TCD), sendo o gas utilizado na combustdo das
amostras o O, com 30mL min™' durante 5 segundos e temperatura de trabalho do
forno de 900°C.

4.7 MATERIA ORGANCICA

O teor de matéria organica (MO) foi determinado de maneira indireta, obtido
através da multiplicagcdo da concentracdo do carbono organico pelo fator de
conversao de Van Bemmelem (relativo ao percentual médio de carbono orgénico na
MO), conforme a Equagéo 3 (ONOFRE et al., 2008):

% MO = % COT x 1,724 (3)

4.8 VAZAO

As vazdes foram obtidas no portal Hidroweb da Agéncia Nacional de Aguas
(ANA) através de dados diarios do arquivo no formato Access (Sistema Hidro 1.3),
referente ao periodo de 2014-2016. A Tabela 10 refere-se as vazdes das localidades

estudadas nesse trabalho no baixo curso do rio Sao Francisco.
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Tabela 10 — Vazoes das localidades estudadas do baixo curso do rio Sdo Francisco

Localidades Vazao (m?/s)
PA-AL e NI-SE (2014) 1203
PA-AL e NI-SE (2015) 1005
PA-AL e NI-SE (2016) 887
TA-AL e GA-SE (2014) 1253
TA-AL e GA-SE (2015) 925
TA-AL e GA-SE (2016) 843
XI-AL, PI-SE, PE-AL e IF-SE (2014) 1169
XI-AL, PI-SE, PE-AL e IF-SE (2015) 925
XI-AL, PI-SE, PE-AL e IF-SE (2016) 853

As vazdes obtidas para Xinaré-AL, Pindoba-SE, Penedo-AL e llha das Flores-
SE foram com base na cidade de Propria-SE, pois € a unica mais proxima que

encontra-se com sistema de medida de vazao.

4.9 FORNO DE MICRO-ONDAS COM CAVIDADE

No procedimento assistido por radiagdo micro-ondas foi empregado forno de
micro-ondas com cavidade, modelo ETHOS EZ (Milestone, Sorisole, Italia). O
sistema tem capacidade para 10 frascos de 100mL confeccionados em TMF
(politetrafluoretiieno (PTFE) modificado). O equipamento possui sensor de
temperatura e pressao, que possibilita uma maior seguranga no processo de
digestado. Para descontaminacéo, os frascos de TMF foram aquecidos em estufa por
um periodo de 4h a 180°C, sendo em seguida colocados em banho de acido nitrico
(HNO3 10% v/v), por 24h. Essa etapa foi realizada parcialmente no Departamento
de Quimica Analitica do IQ/UFBA, laboratério do Grupo de Quimica Analitica
(GPQA) da Profa. Maria das Gragas Korn, e no Laboratério de Instrumentacao e
Desenvolvimento em Quimica Analitica (LINQA), do Prof. Josué Carinhanha Caldas

Santos.

410 ESPECTROMETRO DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA ACOPLADO
INDUTIVAMENTE (ICP OES)

A determinacédo de As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, P e Zn nos sedimentos superficiais

foi empregado um espectrémetro de emissao 6ptica com plasma indutivamente
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acoplado simultaneo com visdo axial ou radial (OPTIMA 7300 DV — PerkinElmer,
EUA), com tocha de quartzo de corpo unico, rede Echelle e detector SCD
(Segmented charge Coupled), instalado no IFBA, sob a supervisdo dos professores
Luis Alexandre Dias Freitas e Wagna Piller Carvalho dos Santos. O sistema de
introducdo de amostras é constituido por uma camara de nebulizagcdo do tipo
ciclénica e um nebulizador GenConeTM - Low Flow. A curva analitica foi preparada
a partir de solugado multielementar, com concentracédo de 30 mg L™ dos elementos,
com faixa de trabalho de 0,05 e 20,00mg L. As curvas foram preparadas em meio
acido, na mesma concentragao dos digeridos, sendo a acidez residual dos digeridos
determinada por titulagcdo com hidréxido de sddio padronizado.

A determinacdo de As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, P e Zn nos testemunhos foi
empregado um espectrometro de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado simultdneo com visdo axial (Agilent 5110), instalado no
LEPETRO/IGEO/UFBA, sob supervisdo da Quimica Sarah Adriana. Uma tocha de
quartzo de corpo unico foi utilizada para gerar o plasma. O sistema Optico foi
equipado com arranjo 6ptico Littrow, rede Echelle e detector de estado sélido com
arranjo de dispositivo de carga acoplada (CCD - Charge Coupled Device). O sistema
de introdugdo de amostras foi constituido por uma camara de nebulizagdo do tipo
cicldnica e um nebulizador concéntrico Seaspray.

O sistema o6ptico do ICP OES foi calibrado com solugcdo de referéncia
multielementar, sendo que o alinhamento da tocha foi realizado com uma solugao de
Mn 5,0mg L. Foi realizado um estudo das linhas de emiss&o utilizando trés linhas
de cada elemento, e foram escolhidas considerando-se as intensidades dos sinais
de emissdao dos analitos, maior relacdo da razdo sinal /ruido (SBR), maior
sensibilidade calculado através do coeficiente angular da curva analitica e do
coeficiente de determinagdo, bem como o perfil dos espectros e verificacdo de
possiveis interferéncias, apresentadas na Tabela 11. A Tabela 12 mostra as

caracteristicas e parametros operacionais dos ICPs OES.
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Tabela 11 - Elementos determinados no ICP OES e seus respectivos comprimentos
de onda (nm) de suas linhas de emissdao OPTIMA 7300 DV — PerkinElmer e Agilent

5110

Linhas de emissao

As 188,980
Cd 226,502
Cu 324,752
Cr 267,716
Ni 231,604
Pb 220,353
P 213,618
Zn 213,857

Ni 216,555

O Ni foi o unico elemento que apresentou linhas diferentes nos dois ICPs

OES.

Tabela 12 - Condicbes operacionais de medida do espectrometro de emissao optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) para sedimentos superficiais do
baixo curso do rio Sdo Francisco

Parametros ICP OES OPTIMA 7300 DV | ICP OES AGILENT 5110
Camara de nebulizagao Ciclonica Ciclonica
Nebulizador GenConeTM - Low Flow. Seaspray
Poténcia de medida (W) 1300 1200
Tempo de integragao do 1 2
sinal (s)
Vazao do gas do plasma 15 15
(L min™)
Vazao do gas auxiliar (L 1,5 1,5
min™)
Vazao gas de 0,70 0,80
nebulizagdo (L min™)
Vazao de bombeamento 0,70 0,70

da amostra (mL min™)

4.11 Calculo do Risco Ecolégico

O fator de risco ecoldgico potencial, E', trata de cada analito individualmente;

ja o indice de risco ecologico potencial, Rl, leva em consideracdo todos os

elementos, representados em um Unico valor. O E', e Rl foram calculados conforme

Equacdes 4, 5 e 6:
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Ci- Cy/C', (4)

E. =T, xC} (5)
Ri=Y".1E; (6)
Onde C: ¢é o coeficiente de poluicdo de um Unico elemento “”; Cs é a

“wn

concentragdo medida de cada analito “i” na amostra sedimentar; C', é o valor de

background associado a cada analito “I” e T'. é o fator de resposta tdxica para cada

(11

analito “i”.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO GRANULOMETRICA DOS SEDIMENTOS SUPERFICIAIS

Os sedimentos superficiais do baixo curso do rio Sdo Francisco apresentaram
percentual de fina (silte + argila), variando de 0,58 a 58,67%, e percentual de areia
variando entre 41,42 e 99,42%. As areias encontradas estdo em grande parte
classificadas como areia média, fina e areia muito fina.

A Figura 10 apresenta a distribuicdo espacial da granulometria dos
sedimentos superficiais utilizando difragdo a laser, mostrando como se diferencia
entre as localidades. Nos pontos PA-AL e PI-SE ao longo dos trés anos estudados
(2014-2016), foi encontrada uma diminuigdo do teor de silte e argila e um aumento
no conteudo de areia, isso pode ser decorrente de movimentacdes de erosdes. Ja
nos pontos NI-SE, TA-AL, GA-SE, XI-AL, PE-AL e IF-SE ocorreu um aumento de
silte e argila, decorrente de menor velocidade das aguas, o que provoca uma
deposicdo maior de particulas finas.

Através dos resultados mostrados na Figura 10, observou-se que os maiores
teores de finos concentraram-se na regido de PE-AL e IF-SE, indicando uma menor
influéncia do transporte de sedimentos nesse trecho do que no restante do canal, e
permitindo uma maior taxa de sedimentagao das particulas mais finas (que possuem

baixa velocidade de decantacao).
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Figura 10 - Distribuicdo espacial e temporal da granulometria dos sedimentos
superficiais do baixo curso do rio Sdo Francisco em 2014, 2015 e 2016
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As Figuras 11 e 12 apresentam a granulometria caracteristica dos sedimentos

em testemunhos por difracdo a laser, no baixo curso do rio Sdo Francisco. De

acordo com os resultados mostrados, pode-se inferir que llha das Flores (IF-SE) se

destaca das demais localidades, pois apresenta granulometria com alto percentual

de silte + argila, o que deve promover maiores retengdes dos elementos traco.

Amorim (2009), através da difracdo a laser, chegou a resultados da analise

granulométrica dos sedimentos nos Lagos da Varzea de Curuai-PA indicando, de

maneira geral, predominancia de sedimentos finos (silte e argila) no conjunto dos

lagos. Dessa forma, reforga-se o entendimento de que, menor movimentagao das

aguas leva ao acumulo de fragdes granulométricas mais finas.

Liu et al. (2019) determinaram a granulometria de sedimentos superficiais ao

longo de um estuario (Modaomen, China) através da difracdo a laser.

Eles

encontraram que, em geral, os sedimentos apresentaram uma propor¢gédo maior de

silte e argila nas estagdes em diregdo ao mar, enquanto a propor¢cao de areia
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diminuiu gradualmente. O mesmo acontece com os resultados encontrados para as

fragcOes granulométricas do baixo curso do rio S&o Francisco.
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Figura 11 - Resultados das fragbes granulométricas de testemunhos de sedimentos de Pao de Agucar-AL, Niter6i-SE, Traipu-AL,
Gararu-SE coletados no baixo curso do rio Sdo Francisco (Junho/2016)
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Gararu-SE coletados no baixo curso do rio Sdo Francisco (Junho/2016)

Figura 12 - Resultados das fragbes granulométricas de testemunhos de sedimentos de Pao de Agucar-AL, Niter6i-SE, Traipu-AL,
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5.2 COMPOSIGAO MINERALOGICA

Os sedimentos foram analisados por difracdo de raios X e os difratogramas
obtidos estdo apresentados nas Figuras 13 e 14. A Tabela 13, apresenta as
distancias interplanares caracteristicas dos argilominerais ali indicados, de onde se
conclui que os cinco picos presentes nas Figuras 13 e 14 sdo dos argilominerais
caulinita e ilita. Na Figura 13c apenas sinais do argilomineral caulinita foi observado.
Esses tipos de minerais apresentam menor area superficial, desfavorecendo o
processo de adsor¢ao, se comparado a outros grupos de argilominerais.

Segundo Michelli (2003), a caulinita é formada em condigbes de maior
atividade do intemperismo quimico, o qual lixivia a silica e cations alcalinos de
minerais, como os feldspatos. Em climas umidos, sua formacao se da através da
maior precipitacdo em relacdo a evaporagdo. Ja as ilitas formam-se
diageneticamente por precipitagcdo direta de solugbes ricas em potassio, ou por
transformacdes de caulinitas ou esmectitas. Dessa forma a composigdo mineraldgica
dos sedimentos do Baixo S&o Francisco obtida neste estudo associa-se a atividades
do intemperismo quimico para a formagdo de caulinitas nas diversas localidades,
assim como, a introdugcao de solugdes ricas em potassio obtidos pela lixiviagdo dos
fertilizantes, obtendo argilominerais do tipo ilita.

Tabela 13 - Distancias interplanares caracteristicas em argilominerais

Distancia Distancia Argilominerais Composicao
Interplanar Interplanar (A)
(A) (picos
(pico secundarios)
principal)
7,2 3,6 Caulinita (Ka)  Al,03.2Si0,.2H,0)
10 5,0e3,3 llita (I (K,H30)(Al, Mg, Fe),(Si,
Al)4O10[(OH)2,(H20)]
14 7,0;47e35 Clorita (ClI) (Mg,Fe)s(Si,Al)4010(OH),:(Mg,Fe)s(OH)es
12 ou 14 51e35 Montmorilonita  (Na,Ca)o 3(Al,Mg),Si;O10(OH)2.nH,O
(Mo)
14 - Vermiculita (Ve) (MgFe,Al)3(Al,Si);019(OH)..4H,0

Fonte: Préprio autor (2019).
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Figura 13 - Difratograma das argilas das localidades: a) Pao de Agucar-AL, b)
Traipu-AL, c) Xinaré-AL, d) Penedo-AL
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Figura 14 - Difratograma das argilas das localidades: a) Niter6i-SE, b) Gararu-SE, c)

Pindoba-SE, d) llha das Flores-SE.
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5.3 DETERMINAGAO DE ELEMENTOS TRAGO

5.3.1 Validagao do método analitico

O procedimento adotado para o preparo de amostra (USEPA 3051A) refere-
se a um método de referéncia padrao (USEPA, 2007). Esse fato ndo dispensa o
acompanhamento de parametros analiticos importantes ao longo da execugao do
método. Dessa forma, alguns parametros analiticos foram testados assegurando a
confiabilidade dos resultados.

5.3.2 Curvas de calibragao

A determinagdo dos elementos traco em sedimentos empregando-se a
técnica de ICP OES requer a execucdo de uma curva de calibracdo para cada
elemento e suas respectivas linhas de emissdo. Nas Tabelas 14 e 15 estdo
apresentados alguns parametros obtidos a partir da curva de calibragao, tais como:
coeficiente de determinagdo e as equacgdes da reta para os elementos traco e

fosforo, considerando-se as linhas de emissao de maior sensibilidade.

Tabela 14 - Equacbes da reta e coeficiente de determinacdo para cada elemento
determinado por ICP OES apds decomposicdo parcial de sedimentos superficiais
assistida por radiagao micro-ondas

Elementos Equacao da reta Coeficiente de determinagao
As y = 321,6003x - 4,1298 R =0,9999
Cd y = 11694x - 50,872 R =0,9999
Cr y = 15283x - 279,14 R =0,9999
Cu y = 187991x + 3677,1 R =0,9998
Ni y = 7669,4x + 46,582 R =0,9999
Pb y = 1851,3x - 107,86 R =0,9999
P y =759,38x - 84,891 R =0,9995

Zn y = 19657x + 285,04 R =0,9997
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Tabela 15 - Equacbes da reta e coeficiente de determinacdo para cada elemento
determinado por ICP OES apds decomposicéo parcial de sedimentos de testemunho
assistida por radiagao micro-ondas

Elementos Equacao da reta Coeficiente de determinagao
As y = 378,4527x + 17,8268 R =0,9999
Cd y = 36042x + 521,89 R =0,9997
Cr y =20091x + 2285,4 R =0,9996
Cu y =36471x + 1023,1 R =0,9996
Ni y =5743,1x + 157,85 R =0,9996
Pb y =1332,1x + 64,07 R =0,9994
P y = 850,02x + 68,466 R =0,9997
Zn y = 22754x + 367,91 R =0,9995

5.3.3 Limite de detecgao e limite de quantificagao

Os limites de deteccdo (LOD) e de quantificagdo (LOQ) foram determinados a
partir da analise de dez solugdes do branco analitico. Os valores de LOD e LOQ
foram calculados aplicando-se a Equacéo 7 e 8:

LOD= 3.s/a (7)

LOQ=10.s/a (8)
em que, s é o desvio padrdo da medida dos brancos e a € o coeficiente angular da
curva de calibragdo. Os valores de LOD e LOQ encontram-se apresentados na
Tabela 16 e 17.

Tabela 16 - Valores de LOD e LOQ estimados para o procedimento de
decomposicao parcial em forno de micro-ondas com cavidade para determinagao de
elementos traco em amostras de sedimentos superficiais do baixo curso do rio Sao
Francisco por ICP OES PerkinElmer

LOD LOD LOQ LOQ
Elementos
(mgL')  (mgkg) (mg L") (mg kg™

As 0,00358 0,358 0,0108 1,08
Cd 0,000618 0,0618 0,00187 0,187
Cr 0,000473 0,0473 0,00143 0,143
Cu 0,00138 0,138 0,00420 0,420
Ni 0,00121 0,121 0,00368 0,368
Pb 0,00451 0,451 0,0137 1,37
P 0,00702 0,702 0,0213 2,13

Zn 0,00162 0,162 0,00490 0,490
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Tabela 17 - Valores de LOD e LOQ estimados para o procedimento de
decomposicao parcial em forno de micro-ondas com cavidade para determinagao de
elementos trago em amostras de sedimentos testemunho do baixo curso do rio Sao
Francisco por ICP OES Agilent 5110

LOD LOD LOQ LOQ
Elementos
(mgL')  (mgkg") (mg L") (mg kg™

As 0,0108 1,08 0,0328 3,28
Cd 0,00104 0,104 0,00315 0,315
Cr 0,00205 0,205 0,00622 0,622
Cu 0,00231 0,231 0,00701 0,701
Ni 0,00163 0,163 0,00495 0,495
Pb 0,00664 0,664 0,0201 2,01
P 0,0378 3,78 0,114 11,4
Zn 0,00421 0,421 0,0128 1,28

O método analitico apresentou valores de LOQ mais baixos quando foi usado
o ICP OES, OPTIMA 7300 DV (PerkinElmer, EUA) quando comparado ao ICP OES
com visao axial (Agilent 5110). Isso deve ser provavelmente pelo fato do detector no
OPTIMA 7300 DV apresentar capacidade de definir a orientacdo de visualizacdo do
plasma (radial ou axial) com base no comprimento de onda (SAROJAM, 2019).

No trabalho de Amorim et al. (2008), a determinagdo de 21 elementos em
sedimentos foi realizada apds preparo da amostra utilizando o mesmo método usado
neste trabalho, 3051A da USEPA e analise por ICP OES. Os valores de LOQ
calculados para Cr, Ni, Pb e Zn foram iguais a 1,00mg kg™, seguidos de 0,500 mg
kg” para Cu e 0,100mg kg™ para Cd. Comparando esses valores com os obtidos
neste trabalho, verificou-se que para Cr e Ni, os valores de LOQ foram menores que
1,00mg kg™'. Ja& para Pb e Cd os LOQ foram maiores que 1,00mg kg™ e 0,100mg kg™
' respectivamente.

No trabalho desenvolvido por Oliveira (2012), na etapa de validagdo do
método analitico de decomposigao parcial (USEPA 3051A) e analise por ICP OES,
foram calculados os valores de LOQ em mg L™ para 24 elementos, entre eles, Cr
(0,02), Cu (0,02), P (0,05), Ni (0,50) e Zn (0,02). Esses valores de LOQ sao
superiores aos determinados neste estudo, com excegao do valor para o fosforo. A
diferenga entre os valores encontrados para LOQ naqueles trabalhos pode estar
associada a diferencas nas condi¢des de trabalho do ICP OES, tais como: poténcia

aplicada, vazdo do gas de nebulizagdo, nebulizador e cédmara de nebulizagéo.
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Verificou-se que os limites de quantificacdo obtidos neste trabalho sdo comparaveis
ou mais baixos que os obtidos nos trabalhos citados.

5.3.4 Exatidao e precisao

Os percentuais obtidos entre os valores encontrados e os valores certificados
para a analise de solo argiloso (CRM 051- Clay Soil) encontram-se apresentados na
Tabela 18.

Tabela 18 - Resultados obtidos na analise do CRM 051, aplicando o método

analitico proposto, usando decomposi¢cdo parcial assistida por micro-ondas e
determinacéao por ICP OES

Valor certificado Valor Percentual~de RSD%
Elementos ma ka™ encontrado recuperacao (n=3)
99 mg kg’ (%)

As 84,1+1,69 92+2,1 110 1,6
Cd 42+0,997 38+0,81 91 1,9
Cr 269+5,18 278+6,0 103 1,8
Cu 263+5,36 273+7,0 104 1,8
Ni 106+2,3 98,4+3,0 93 2,0
P 259+21,8 290420 112 6,2
Pb 280+6,66 253+8,0 90 2,8
Zn 574+12,8 531115 93 2,6

Resultados expressos como média + intervalo de confianca para nivel de 95%

Avaliando-se os dados da Tabela 18, verifica-se que para todos os elementos,
os valores de percentuais de recuperacgao estdo dentro da faixa aceitavel (50-120%)
(RIBANI et al., 2004).

A precisao do método neste trabalho foi avaliada em termos de repetibilidade,
expressa pelo desvio padrédo relativo (RSD%), através da decomposigcdo parcial
acida assistida por micro-ondas de 7 réplicas de uma amostra de sedimento,
obtendo RSD% menor que 4%.

5.4 ELEMENTOS TRACO NOS SEDIMENTOS SUPERFICIAIS E TESTEMUNHO

As Figuras 15 e 16 mostram as concentragdes dos elementos As, Cd, Cr, Cu,

Ni, Pb e Zn obtidas nos sedimentos superficiais. As concentracbes desses
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elementos podem ser avaliadas com base nos valores orientadores das legislagdes
Americana (NOAA) e Canadense (CCME). Os valores incluidos nessa ultima sdo os
adotados pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente, CONAMA 454/2012 (BRASIL,
2012).

Analisando as Figuras 15 e 16, é possivel observar que as concentragbes de
Cu, Ni, Pb e Zn nas amostras de sedimento em todos os pontos de coleta e em
todas as campanhas apresentaram valores mais baixos do que os limites
estabelecidos pelas legislagbes americana e canadense, como indicado nas
referidas figuras, com os niveis TEL (Threshold Effect Level/Nivel Limiar de Efeito),
PEL (Probable Effect Level/Nivel de Efeito Provavel) e LEL (Lowest Effect
Level/Nivel de efeito mais baixo) e SEL (Severe Effect Level/Nivel de efeito severo).
As concentracdes variaram entre < 0,420 e 13,3 mg kg™ Cu; < 0,368 e 14,7 mg kg’
Ni; < 1,37 e 18,4 mg kg Pb e entre < 0,490 e 36 mg kg Zn, tendo sido as mais
altas concentragdes para esses elementos as encontradas na amostra de sedimento
coletada na localidade de llha das Flores (IF-SE).

Em relagéo as concentragdes de As, as amostras dos pontos PA-AL (2014) e
IF-SE (2015, 2016) mostraram concentragdes acima dos critérios dos valores para
TEL e LEL. O maior valor de concentracdo determinado para As (13,2 mg kg™') foi
obtido no sedimento IF-SE (2016). Pode-se inferir que ocorrem contribui¢cdes
antropogénicas do tipo: agroquimicos, fertilizantes. A elevada concentragéo
encontrada em PA-AL (2014) deve-se a maior quantidade de fragdes
granulométricas finas do tipo silte, contribuindo para retengdo de matéria organica
que apresenta alta area superficial para adsorgado quimica do As, 0 que nao ocorre
na localidade nos anos seguintes.

As concentragdes obtidas para Cd variaram entre < 0,187 e 13,0 mg kg™'. As
concentracdes desse elemento no sedimento coletado em PA-AL, GA-SE, IF-SE
(2014 a 2016), NI-SE, XI-AL, PI-SE (2014 e 2016), TA-AL (2016) e PE-AL (2015 e
2016) mostraram-se acima do valor minimo estabelecido pela legislacdo canadense
e americana (TEL e LEL = 0,6 mg kg™'). Em PA-AL (2014) e NI-SE (2016) os valores
ultrapassaram o estabelecido pela legislacdo canadense para PEL (3,5 mg kg™). Ja
em IF-SE (2016) os valores estdo acima dos limites estabelecidos pela legislagéo
americana (SEL = 10 mg kg") indicando um possivel enriquecimento por esse

elemento trago ao longo dos anos. Nessas regides, os valores encontrados de Cd
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referem-se a aplicagbes de agroquimicos em monoculturas, como por exemplo,
arroz e cana-de-agucar, os quais sao lixiviados para dentro do rio.

Os valores de concentragdao encontrados para Cr variaram entre (2,65 e 29,7
mg kg'). As amostras em IF-SE (2016) apresentaram valores de concentracédo
acima dos limites inferiores estabelecidos pela legislagdo americana (LEL = 26 mg
kg"). Como a regido de Neopdlis-SE apresenta uma indistria téxtil e situa-se
proximo a IF-SE, pode-se inferir que o acumulo de Cr seja decorrente dessa fonte
além dos agroquimicos usados para as monoculturas da regido. Segundo Hortellani
et al. (2008), o Cr esta fortemente ligado a silicatos de dificil solubilizagdo e,
portanto, pouco bioacessiveis a biota.

Segundo Alloway e Ayres (1997), que estudou a agricultura € uma das
maiores fontes ndo pontuais de poluicdo por elementos tracos, sendo as fontes
principais as impurezas em fertilizantes (As, Cd, Cr, Mo, Pb, U, V, Zn), os pesticidas
(Cu, As, Hg, Pb, Mn, Zn) e os dejetos de produgao de aves e porcos (Cu, Zn).

Pode-se inferir que o uso de pesticidas na agricultura local possa estar
contribuindo para o acumulo de elementos traco no sedimento, em fung¢ao de
lixiviacbes do terreno das plantagdes. Por exemplo, o Cd apresenta concentragcao
muito acima da legislacdo Canadense (PEL = 3,5 mg kg™') em todas as localidades
onde o sedimento foi amostrado.

Segundo Trindade et al. (2012), que estudou o Ni, esse é bastante utilizado
na agricultura, pois o elemento pode aumentar a atividade da uréase foliar,

impedindo a acumulagao de quantidades tdxicas de uréia.
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Figura 15 - Concentracdo de As, Cd, Cr e Cu em amostras de sedimentos superficiais do baixo curso do rio Sdo Francisco
comparados aos seus respectivos valores orientadores, segundo NOOA (2019)
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Figura 16 - Concentragcao de Ni,
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Pb e Zn em amostras de sedimentos superficiais do baixo curso do rio Sdo Francisco
comparados aos seus respectivos valores orientadores, segundo NOOA (2019)

Legenda: TEL e PEL — critérios canadense; LEL e SEL — critérios americanos
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As Figuras 17 e 18 apresentam concentragbes de elementos traco nos
testemunhos amostrados no baixo curso do rio Sdo Francisco. Concordando com as
caracteristicas granulométricas dos sedimentos em testemunhos, discutidas
anteriormente, observa-se que em llha das Flores (IF-SE) as concentragdes dos
elementos tracos se apresentam bem mais altas ai do que nas outras localidades,
onde os sedimentos foram amostrados. Isso deve-se ao fato de maiores
contribui¢des oriundos por industrias téxtil, agroquimicos, fertilizantes e etc.

Guedes (2012), em seu estudo observou a concentragado dos elementos: Ba,
Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn. Dentre eles, o Pb foi aquele que se destacou por
apresentar teores elevados em todos os pontos, podendo sua origem elevada estar
associada a atividades antrépicas, pois a existéncia de oficinas nas imediacdes do
curso d’agua podem contribuir para o elevado teor desse elemento nos sedimentos
de testemunho, associados ainda a existéncia de escoamento de esgotos que
recebem afluentes oriundos das residéncias e das ruas, sem tratamento adequado.

Os estudos de Nuiez et al. (1999), sobre os sedimentos e a agua do corrego
da microbacia de Caetés permitiram aos autores concluir que o uso intensivo de
agroquimicos e as elevadas perdas de solo por erosdo podem acarretar sérios
riscos de contaminagdo da agua do corrego da microbacia que € utilizada pelos
animais e para irrigagcéo. Principalmente devido as concentra¢des de Cd, Mn e Pb.



Figura 17 - Concentragao de As, Cr, Cu e Ni em amostras de testemunhos de sedimentos do baixo curso do rio Sdo Francisco
(profundidade até 44 cm, fragbes de 2 cm)

Concentragéo de As (mg kg™) Concentracéo de Cr (mg kg™')
0 5 10 15 0 10 20 30 40 50
b
9 - @ PA-AL -2 —
_ ! ¥ B il # PA-AL
— —+ B NI-SE -B + -
= + £ 19 - B NI-SE
T e i
o -t ATAAL G -14 - + ATA-AL
N ; T —~ 16 -
K] L < GA-SE 8 s = X GA-SE
T 4 + @ 39 . e
o L HXI-AL B 33 — H X-AL
5 - + ! T .25 -+
S: T ®PI-SE S -2 T @ PI-SE
S - I w -30 =+
= o -32 + IF-SE
o - | IF-SE o 34 ==
oo 36 i
a - 38
- -0
- 1 -42
?1 i -4
46 -46
. 5 i -1
Concentracdo de Cu (mg kg") Concentracgdo de Ni (mg kg)
a 5 10 15 20 25 30
0
(o] 5 10 15 20 25 -2 e ik L = 1
o -4 *=— -+
-2 - el -
a + * PA-AL B |e = + * PA-AL
-6 : _10 i :
— 8 + — W NI-SE —_17 = --. e B NI-SE
£ 15 AL E -14 |m ' | -
o -14 = + A TA-AL O 16 | e r —+ ATA-AL
=23 -18 [ L L
8 8 . - E— > GA-SE B 20 |% = 25 EE % GA-SE
o 20 [ A + T 27 . £ -+
- 22 —+ K KI-AL B os |lm—a e K KI-AL
— il =1 .
g =28 L n— ® PI-SE = 2 =‘ RS ® PI-SE
-30 t ,—
'S 32 — + IF-5E o 39 :"__,r. By + IF-SE
2 -
a 3¢ ol 0 34 +
-38 -36 —+
-30 -38 |
e a0 (5
e 42 |+
T .
-46

Fonte: Prépria autora (2019).



Figura 18 - Concentragdo de Pb e Zn em amostras de testemunho de sedimentos do baixo curso do rio Sdo Francisco
(profundidade até 44 cm, fragbes de 2 cm)
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A fim de ilustrar o emprego de agroquimicos em monoculturas e como afetam
as concentragbes naturais dos elementos estudados no sedimento, a Figura 19
apresenta concentracbes de elementos traco em sedimento superficial de uma
regido na localidade de Pindoba (PI-SE), em 2016, o qual foi amostrado em outro
ponto do baixo curso do rio onde ocorrem plantacbes de arroz com aplicagdo do
agroquimico Standak®Top, fabricado pela BASF S.A.

Pode-se observar que os valores de As, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn no testemunho da
regidao de Pindoba-SE sao muito baixos, como por exemplo a concentragao de Cr é
de 0,622mg.kg”. Quando comparamos com as concentracdes no sedimento
superficial proximo a plantacdo de arroz, pode-se inferir uma contribuigcdo
consideravel nas concentragdes dos elementos trago tdxicos, como por exemplo a
concentracao de Cr que passa a ser de 26mg.kg‘1.

Como nao ocorre um aumento significativo ao longo do perfil sedimentar de
Pindoba-SE, por se tratar de fragdes granulométricas predominantemente do tipo
areia, infere-se uma lixiviacdo para as localidades de Penedo-AL e llha das Flores-
SE.

Figura 19. Concentragbes de elementos trago téxicos em sedimentos superficiais de
Pindoba-SE no baixo curso do rio Sdo Francisco.
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5.4.1 Risco Ecolégico

O indice de risco ecoldgico potencial pode ser utilizado como uma ferramenta
de diagndstico da qualidade dos sedimentos para fins de controle de poluicdo da
agua (HAKANSON, 1980). Os valores adotados de background neste estudo
referem-se as concentragdes para cada elemento encontradas na area do estudo,
nas fracdes mais profundas dos testemunhos, em cada ponto amostral. Estes
valores sao semelhantes aos utilizados por Trindade et al. (2012), que usou a
concentracdo mais baixa para cada elemento encontrada na area do seu estudo, o
alto S&o Francisco, o que é justificavel pela semelhanga dos terrenos, visto que esta
area apresenta terrenos do Neoproterozdico (45% da regido) e Meso e
Paleoproterozéico (12% da regido) e no baixo Sdo Francisco os percentuais desses
terrenos também estdo bem semelhantes: Neoproterozoico, 46% da regiéo e Meso e
Paleoproterozéico, 34% da regiao (CBHSF, 2015b).

A Tabela 19 apresenta os valores de background obtidos a partir dos

testemunhos de sedimentos do baixo curso do rio S&o Francisco.

Tabela 19 - Valores background usados neste estudo para elementos tragos e
obtidos de testemunhos de sedimentos do baixo curso do rio Sdo Francisco
(profundidade até 44 cm, fragbes coletadas a 2 cm)

Elementos As Cr Cu Ni Pb Zn
Concentragdo Background (mg kg™) 3,28 0,686 0,701 0,590 2,01 4,22




78

Tabela 20 - Valores calculados para o fator de risco ecolégico potencial nos sedimentos superficiais no baixo curso do rio Sdo

Francisco.
E'

Analitos As Cr Cu Ni Pb Zn

Locais | 2014 | 2015 | 2016 | 2014 | 2015 | 2016 | 2014 | 2015 | 2016 | 2014 | 2015 | 2016 | 2014 | 2015 | 2016 | 2014 | 2015 2016
PA-AL | 269" | 4,42 - 711" | 12,9' | 185" | 65,0° - - 93,2° | 421* | 719" | 321" | 176" | 145" | 6,33 1,47" | 0,882
NI-SE - - - 8,78" | 8,31" | 54,8’ - - 49,4* - - 90,7° - - 23,1 - - 6,50’
TA-AL - - - 13,2" | 7,73" | 17,3’ - - - - - 14,6 - - 15,1 - - 1,14’
GA-SE - - - 10,0' | 258" | 15,3 - - - - - 7,55 - 14,7 - - 0,405" | 0,303
XI-AL - - - 11,0' | 8,60" | 23,6 - - - 4,01 - 20,4 - - 16,0’ - - 1,39
PI-SE - - 6,10" | 344" | 971" | 15,0 - - - 19,7 - - 18,1 - - 1,30 - 0,265'
PE-AL | 4,54 - 534" | 134" | 356" | 40,8° - 9,89" | 20,8 - 286" | 335" | 145" | 181" | 157" | 0,156" | 2,21 2,75
IF-SE - 32,6" | 40,2° | 252" | 255" | 86,6° - - 94,9° | 10,3" | 174" | 125° | 185" | 45:8° | 356' | 1,13 1,04’ 8,53’

"Baixo risco ecoldgico; “risco ecolégico moderado; “risco ecolégico consideravel; “ alto risco ecoldgico; °risco ecoldgico significativamente alto.
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De acordo com Hakanson (1980) sdo estabelecidos os seguintes intervalos
para valores de fator de risco ecoldgico potencial, E': E'; < 40, baixo risco ecoldgico;
40 < E', < 80, risco ecoldgico moderado; 80 < E'; < 160, consideravel risco ecoldgico;
160 < E'. < 320, alto risco ecoldgio; E' > 320, risco ecoldgico significativamente alto.
Ja os intervalos estabelecidos para RI, o indice de risco ecoldgico potencial, sdo: Rl
< 150, baixo risco ecoldgico; 150 < Rl < 300, risco ecolégico moderado; 300 < RI <
600, alto risco ecoldgico e Rl = 600, risco ecoldgico significativamente alto.

Valores para o fator de risco ecoldgico potencial, E', referente & parcela de
risco de cada elemento sdo mostrados na Tabela 20, de onde se pode ver que a
maior contribuigdo para o risco ecolégico no caso do baixo Sdo Francisco vem dos
elementos As, Cr, Cu, Ni e Pb, obtendo de risco ecoldgico moderado (40 < E'. < 80)
a risco ecologico consideravel (80 < E < 160). Isso é decorrente de diversas
implementagdes antropicas, por exemplo, industria téxtil, fertilizantes, agroquimicos,
esgotos e eftc.

Yuan et al. (2019) estudaram a concentragdo de dez metais (Hg, As, Cu,
Zn,Ni, Cr, Cd, Pb, Fe e Al) em sedimentos do leito do rio Jinsha na China. Os
autores afirmam que as altas concentragbes de Cr e Ni na cidade de Diging é
decorrente da implementagdo da estagdo hidrelétrica de Liyuan, pois esses
elementos associados a particulas finas foram retidos na frente da barragem,
causando um risco ecolégico potencialmente alto nos sedimentos superficiais. Da
mesma forma pode se entender porque pontos de amostragem mais proximos da
barragem de Xingé (Pao de Agucar-AL e Niter6i-SE), apresentaram Cr e Ni
responsaveis pelo alto risco ecoldgico.

Gholizadeh e Patimar (2018) investigaram as concentragées de Al, As, Cr,
Cu, Ni, Pb, V e Zn por ICP OES, na Baia de Gorgan, Mar Capio. De acordo com os
autores, os resultados encontrados indicaram que na regido ha uso de fertilizantes
em fazenda de peixes, fungicidas nas industrias de papel e materiais na industria de
tintas contendo alguns elementos trago como Cu, Pb e Cr. Ao longo do baixo curso
do rio Sdo Francisco ocorrem criatorios de peixes e nas regides proximas a llha das
Flores-SE funciona uma industria téxtil; estes contribuem para a elevagcao de Cu, Cr
e Pb na localidade, resultando em fator de risco ecolégico de moderado a alto.
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A Tabela 21 apresenta valores calculados para o indice de risco ecoldgico

potencial (RI), em fungédo das concentragdes dos elementos trago.

Tabela 21 - Valores calculados para o indice de risco ecoldgico potencial em fungéo
das concentragdes de elementos traco encontrados nos sedimentos superficiais do
baixo curso do rio Sao Francisco.

RI

Localidade/Ano 2014 2015 2016
PA - AL 2952 78,6" 411"

NI - SE 8,78’ 8,31" 2242
TA - AL 13,2" 7,73 48,1
GA - SE 10,0" 40,9 231"

Xl - AL 15,0" 8,60" 61,4’

Pl - SE 73,4" 9,71 21,3’
PE-AL 32,5 942" 119’

IF - SE 55,1" 122" 390°

1 4 3 4

Baixo risco ecoldgico; risco ecoldgico

significativamente alto.

risco ecologico moderado; ° alto risco ecoldgico;

De acordo com os valores calculados de indice de risco ecoldgico (RI)
apresentados na Tabela 21, as localidades NI-SE e IF-SE do presente estudo
apresentaram indice de risco ecologico potencial entre moderado (150 < Rl < 300) a
alto (300 < RI < 600) no ano de 2016. O que corroboram com o fator do risco
ecoldgico.

Gupta et al. (2014) avaliou o indice de risco ecoldégico da contaminagao por
elementos tragos (Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn) no rio Gomti, india, onde é despejado
0 esgoto doméstico de 26 cidades. As amostras de sedimento foram coletadas em 6
diferentes pontos. Os resultados mostraram que o indice de risco ecoldgico potencial
(Rl) nos sedimentos apresentou alto risco ecoldgico (150 < Rl < 300) a risco
ecologico muito alto (Rl = 600). Com base nas analises de agrupamento os autores
indicaram que Pb, Zn, Cd e Ni em sedimentos advém de fontes antropogénicas
(esgoto doméstico). As descobertas sugerem, assim, a contaminagdo por metais
pesados na agua do rio e nos sedimentos e esses niveis sao alarmantes.

Cao et al. (2018) investigou a contaminagao e riscos ecoldgicos de elementos
traco (Zn, Cr, V, Cu, Pb, Ni, Co, Sc e Cd) no rio Hai, na China. Os autores atribuem o
alto enriquecimento encontrado de Cu, Zn e Cd nos sedimentos a influencia de

atividades antropicas, como a descarga de esgotos e uso de fertilizantes fosfatados.
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Os resultados apresentados em ambos os trabalhos permitem inferir que o
esgoto doméstico contribui para a elevagéo de alguns analitos como: Cu, Ni, Pb nas
localidades estudadas do baixo curso do rio Sao Francisco, visto que ao logo das
regides ndo ha tratamento de esgoto. O que pode esta contribuindo para o alto risco

ecologico em llha das Flores-SE.

5.5 INFLUENCIA DA VAZAO AMBIENTAL SOBRE A QUALIDADE DOS
SEDIMENTOS

5.5.1 Elementos tracos

A Figura 21 apresenta a correlagdo das concentragdes dos elementos trago
em funcdo das vazbdes nos sedimentos superficiais do baixo curso do rio S&o
Francisco.

A Figura 22 apresenta a correlagdo dos percentuais de matéria organica em
funcdo da vazao, em sedimentos superficiais do baixo curso do rio Sdo Francisco, a
matéria organica foi calculada de maneira indireta, segundo fundamentado no item
2.2.2.

Com base nos resultados das Figuras 21 e 22, observa-se uma correlagao
fraca entre as variaveis de estudo observados, em termos dos valores de r.
Entretanto pode-se inferir uma tendéncia que com a diminui¢gdo da vazao ocorre um
aumento na acumulacado de MO e elementos traco. A MO apresenta elevada CTC,
conforme informacbdes apresentadas anteriormente, pois apresenta elevada area
superficial. Nas localidades de PA-AL e PI-SE verificou-se uma contribuicdo maior
de areia grossa, meédia, fina e muito fina, que pode ndo proporcionar o acumulo de
MO, facilitando a lixiviagdo dos elementos trago, decorrente da redu¢édo da vazao,
visto que, diminui a velocidade da correnteza e aumenta a erosdo do sedimento,

propiciando o aumento de fragdes granulométricas do tipo areia.
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Figura 20 - Correlagdo da concentragcao dos elementos As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e Zn em funcdo da vazdo nas amostras de
sedimentos superficiais no baixo curso do rio Sdo Francisco
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Figura 21 - Correlacdo da MO em fungédo da vazao nas amostras de sedimentos
superficiais no baixo curso do rio Sdo Francisco
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5.5.2 Foésforo nos sedimentos do Baixo curso do Rio Sao Francisco x

influéncia da vazao do rio

7

O fosforo € um dos elementos quimicos que mais tem preocupado
ambientalistas e pesquisadores em geral, visto que contribui no desencadeamento
da eutrofizagdo dos ecossistemas aquaticos. Dai a importancia do seu estudo nos
sedimentos visando verificar a qualidade do ecossistema aquatico. Dessa forma a
influéncia da vazao na concentracdo de fésforo em sedimentos superficiais no baixo
curso do rio Sao Francisco foi verificada durante as trés campanhas realizadas neste
estudo, visando informagdes sobre a sua qualidade.

Os resultados encontrados para fosforo em sedimentos superficiais nos

pontos amostrais deste estudo sao apresentados na Figura 23.



Figura 22 - Concentragao de fésforo (P) em sedimentos superficiais do
Sao Francisco em fungao da vazao em 2014, 2015 e 2016
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Figura 23 - Correlagdo da concentracdo de P em fungdo da vazao nas amostras de

sedimentos superficiais no baixo curso do rio Sdo Francisco.
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De acordo com a Figura 24 observa-se uma correlagédo fraca entre o P e a

vazao, em termos dos valores de r. Entretanto, percebe-se uma tendéncia em

acumulagcdo de P em menores vazdes, isso fica claro na Figura 23 onde uma
diminuicdo da vazao para as localidades NI-SE, TA-AL, GA-SE, XI-AL, PE-AL e IF-

SE provocou um aumento da concentracdo de P no sedimento. Isso pode ser
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explicado em fungédo da diminuicdo da mobilidade dos sedimentos, dificultando a
saida de seus constituintes para a agua, incluindo o P, aliado a sua composigéo
nesses locais, com maior quantidade de argilominerais, carregados positivamente,
com sitios ativos disponibilizados para adsorcao de fosforo, como a caulinita e ilita,
discutido anteriormente.

Nas localidades de PA-AL e PI-SE, a diminuigdo da vazdo da barragem
verificou-se uma associagao da diminuicdo das concentragbes de P no sedimento,
em fungdo de caracteristicas geoquimicas do mesmo nesses locais, com menor
concentragdo em argilominerais em comparagdgo com a MO, que provem de
emissdes de esgotos mais intensas.

Segundo Valladares et al. (2003), o papel desempenhado pela matéria
organica é ambivalente, ja4 que ela tanto pode adsorver o fésforo como também
bloquear os sitios de adsor¢édo que ocorrem nas superficies das argilas e dos 6xidos
de ferro e aluminio. Sendo assim, a MO gera uma competicdo pela adsor¢ao do P
que deixa esse elemento livre para o ambiente, podendo provocar eutrofizagao do
ecossistema aquatico.

Nas literaturas ndo constam trabalhos que com estudos de influéncias das

vazao em relagao ao fésforo e também em fungao de elementos traco.

5.6 ORIGEM DA MATERIA ORGANICA DOS SEDIMENTOS SUPERFICIAIS
E TESTEMUNHOS

5.6.1 Fracionamento isotopico nos sedimentos superficiais

Usando valores de 8"*C e §'°N sugeridos por Calheiros (2000) para bactérias,
Costanzo et al. (2001) para fertilizantes, Carrera et al. (2002) para esgoto e Barros et
al. (2010) para estuario, foram construidas as Figuras 25 e 26 .

Os resultados encontrados para a razdo entre 3'°C e 5'°N em sedimentos

superficiais nos locais estudados sao apresentados na Figura 24 e 25.
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Figura 24 - Raz&o entre 5°C e 8"°N em sedimentos superficiais do baixo curso do
rio Sdo Francisco
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Figura 25 - Razdo entre 5'°C e '°N em testemunho dos sedimentos do baixo curso
do rio Sao Francisco
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Os valores encontrados para 8'°C nos sedimentos superficiais e testemunhos
variaram entre -27%o a -15%o; -27,2%o a -11,2%o, respectivamente e para 5N, de -

7,1%0 a 5,2%o; -9,5%0 a 2,4%o, respectivamente.
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As razdes isotopicas 8'°C e 8'°N para os sedimentos superficiais revelaram
as diferentes constituicdes da MO. PE-AL 2014 apresentou caracteristica de sistema
estuarino, sendo o mesmo observado em PE-AL 2016 e NI-SE 2016, porém com
sinais isotopicos de sistema estuarino contaminado com fertilizantes. Em GA-SE
2014 apresentaram sinais isotopicos caracteristicos de estuario, possivel emissao
de esgoto e fertilizantes. PI-SE 2014 n&o apresentou caracteristica estuarina. Sinais
isotopicos de cianobactérias foram observados em IF-SE 2014-2015, TA-AL 2016,
PI-SE 2016, PA-AL 2016. Em PE-AL 2015, PA-AL 2014-2015, XI-AL 2016, IF-SE
2016 os sinais isotdpicos indicaram cianobactérias e fertilizantes.

Considerando que fertilizante e esgoto sdo potenciais fontes para
contaminagao por elementos tragcos, € possivel correlacionar o fator de risco
ecolégico potencial com as informagdes observadas na Figura 25.

Os resultados obtidos para IF-SE e NI-SE em 2016 estdo de acordo com o
fator de risco ecologico potencial, onde para IF-SE ha influéncia de As, Cr, Cu e Ni
enquanto que para NI-SE, Cu e Ni sdo mais evidenciados. Para PE-AL 2016 o
resultado apresentado na Figura 25 ¢ justificado pela influéncia do Cu.

Os resultados para PA-AL 2014 e 2015 s&o justificados pela influéncia do Cu
e Ni, sendo que para 2015, ha apenas influéncia do Ni. Entende-se que, com o
passar dos anos ha um aumento da fragdo granulométrica do tipo areia o que
promove a lixiviacdo dos elementos tracos para outras localidades de forma que a
localidade no ano de 2016 ja ndo apresenta fator de risco ecolégico moderado.

Para XI-AL em 2016 e PI-AL e GA-SE, ambos em 2014, os resultados
isotopicos indicam que ha langamentos de fertilizantes e esgoto nessas regides,
entretanto ha baixo fator de risco ecoldgico nas areas. Infere-se que isto seja devido
as suas caracteristicas geoquimicas compostas predominantemente por areia.

Os testemunhos T1 a T22 foram coletadas de 2 em 2cm, apresentando
profundidades de 2cm a 44cm. Em T6, T7, T10, T11 em NI-SE apresentaram sinais
isotdpicos caracteristicos de estuario, possivel emissao de esgoto e fertilizantes. Em
T21 na localidade de IF-SE apresentou sinais isotopicos caracteristicos de provaveis
emissao de esgoto e fertilizantes. Sinais isotopicos de cianobactérias e fertilizantes
foram observados em T1, T5 (NI-SE); T2, T3, T4, T6, T7, T9 (TA-AL); T6, T7, T8,
T10, T12, T14, T18 (IF-SE). Em T8 e T9 (NI-SE) apresentaram sinais isotopicos
caracteristicos de estuario e fertilizantes. Em T13, T15, T16 (IF-SE) e T1 (TA-AL)
apresentaram sinais isotopicos de fertilizantes. Sinais isotdpicos de cianobactérias
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foram observados em T2, T3, T4, T14 (NI-SE); T5, T8, T10, T12 (TA-AL); T6 (XI-AL);
T3, T11, T17, T19, T20, T22 (IF-SE).

As localidades de PA-AL, NI-SE T15, TA-AL T13 a T16, GA-SE, XI-AL T7 a
T15 e PI-SE nao foram observados contaminacoes.

Segundo Carrera et al. (2002), sinais isotdpicos de 3'°N entre -1%o a 3%o s80
caracteristicos de descargas de esgotos sem tratamento.

Segundo Callheiros (2003), valores negativos de 5'°N s3o tipicos de fixagao
bioldgica do nitrogénio atmosférico via cianobactérias plancténicas e pelas bactérias
fixadoras picoplanctdnicas.

Em estudo de Barros et al. (2010) valores isotépicos de 5'°C e 8"°N referentes
a composi¢ao da matéria organica total em estuarios na costa brasileira variaram de
-21.7%o0 a -26.2%o € +9.2%0 a -1%o.

A composicao isotopica de 3'°N pode ser correlacionada com 5'3C, facilitando
a distingdo entre plantas terrestres e fitoplancton, por exemplo. Esta correlagao é
resumida na Figura 27 e é resultado da compilacéo feita por Castro et al. (2010) de
resultados obtidos por varios autores. Nela é identificado também um grupo
relacionado a um terreno temporariamente inundado pelas aguas de um rio ou do

mar denominado Sapal.

Figura 26 - Raz&o 5'°C e 8"°N para diferentes ambientes
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Fonte: Portela (2013).



5.6.2 Razdo C/N x 8'3C

89

Utilizando os valores sugeridos por Lamb et al. (2006) foram construidas as

Figuras 28, 29, 30.

Os resultados encontrados para a razdo entre 8"°C e C/N em sedimentos

superficiais e testemunho nos locais estudados sédo apresentados na Figura 27, 28 e

29.
Figura 27 - Razdo 5'°C e C/N em sedimentos superficiais do baixo curso do rio Sdo
Francisco
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Figura 28. Raz&o 5'°C e C/N em testemunho dos sedimentos: a) NI-SE e b) TA-AL do baixo curso do rio Sao Francisco.
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Figura 29. Raz&o 5'°C e C/N em testemunho dos sedimentos: c) XI-AL e d) IF-SE do baixo curso do rio S3o Francisco.
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Os valores encontrados para 8'°C em sedimentos superficiais e testemunho
variaram entre -27%o a -15%o; -27,2%0 a -11,2%o, respectivamente; e para C/N foram
de 5,5%0 a 7,8%o; 3,6%0 a 34,4, respectivamente.

O 3"C e CI/N em sedimentos superficiais para NI-SE 2016, PE-AL 2014, PI-
SE 2016, PA-AL 2014, IF-SE 2014 e 2016, GA-SE 2014, PI-SE 2014, XI-AL 2016,
TA-AL 2016 sao caracteristicas de algas marinhas. Bactérias e algas marinhas s&o
observadas em PE-AL 2015 e 2016, PA-AL 2015. Notou-se que plantas terrestres do
tipo C3 sao verificadas em PA-AL 2016.

Nos testemunhos o 5'°C e C/N para as localidades de NI-SE em T1, T3, T11;
IF-SE em T4, T5, T15 e T16 sao originadas por algas marinhas. Bactérias e algas
marinhas foram observadas em T2, T14 (NI-SE); T8, T10 (TA-AL); T10 (XI-AL). Na
localidade de TA-AL em T5 apresentou composicdo da MO por bactérias. Em XI-AL
T3 e IF-SE T13 notou-se uma composicao de plantas terrestres Cs.

Durante a fixacdo de CO,, as plantas preferencialmente absorvem '°C por
difusdo, resultando em matéria organica que é pobre em 3C em comparacdo com a
atmosfera (6"°Cam -7%o). Plantas terrestres que utilizam a via fotossintética Cs
apresentam valores 5'°C, que variam entre -32%o e -21%o. Plantas C, tém valores de
5"C entre -17%o a -9%o resultante de um fracionamento muito menor associado com
a fixacdo de CO, pela enzima fosfoenol piruvato carboxilase (PEPcase).
Comumente, plantas que se adaptaram para tolerar condicbées muito salinas sdo do
tipo C4 (PORTELA , 2013).

Lamb et al. (2006) obtiveram os seguintes valores: plantas Cs (5'°C: [-32%o ; -
21%q0]), plantas C4 (5'C: [2-17%0]), algas marinhas (5'°C: [-24%o ; -16%o]) e algas de
agua doce (6130: [-33%o ; -25%0]). Esses autores apresentam também valores para a
matéria organica particulada (POC na literatura inglesa), que pode ser composta por
fitoplancton marinho ou de agua doce, bem como por matéria organica de origem
terrigena. Para o POC marinho os valores de 5'°C situam-se entre -24%o e -18%o,
enquanto que, para a agua doce, podem situar-se no intervalo -33%o a -25%.. Por
ultimo, apresentam-se também os valores caracteristicos para o carbono organico
dissolvido (DOC na literatura inglesa), que se pode analisar quer na coluna de agua
que cobre os sedimentos ou na agua intersticial que estes apresentem.

Bactérias encontradas no ambiente marinho apresentam baixos valores de
5'3C, bactérias encontradas em outros ambientes litorais podem ter valores de &'°C

que variam entre -27%o a -12%0 dependendo da sua origem (COFFIN et al., 1989). A
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acao bacteriana pode introduzir nitrogénio no sedimento e, assim, diminuir as
relacbes C/N. Bactérias e algas geralmente tém baixas relagées C/N de 4-6 e <10

(variando principalmente entre 5-9), respectivamente (CHIVAS et al., 2001).
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho observou-se que os sedimentos superficiais do baixo curso do
rio Sdo Francisco apresentaram percentual de finos (silte + argila), variando de 0,58
a 58,67%, e percentual de areia variando entre 41,42 e 99,42%. Ao longo do periodo
(2014-2016), notou-se uma diminui¢cao de silte e argila e um aumento no conteudo
de areia nos pontos PA-AL e PI-SE. Ja nos pontos NI-SE, TA-AL, GA-SE, XI-AL, PE-
AL e IF-SE ocorreu um aumento de silte e argila. Os maiores teores de finos
concentraram-se na regiao de PE-AL e IF-SE, indicando uma menor competéncia de
transporte nesse trecho (menor velocidade do fluxo da agua) do que no restante do
canal, e permitindo uma maior taxa de sedimentagcao das particulas mais finas , as
quais possuem baixa velocidade de decantacdo. No testemunho de sedimentos
percebeu-se que IF-SE se destaca das demais localidades, pois em sua
granulometria predomina silte + argila, o que promove maiores retengbes dos
elementos trago, que chegam a depositar até a profundidade de 34 cm.

Os resultados da composi¢gdo mineraldgica indicam que os argilominerais
presentes nos sedimentos estudados sao compostos predominantemente por
caulinita e ilita (particulas finas).

Os elementos traco Cu, Ni, Pb e Zn em todos os pontos de coleta dos
sedimentos superficiais, em todas as campanhas, apresentaram valores mais
baixos do que os limites estabelecidos pelas legislagbes americana e canadense. A
maior concentracido para esses elementos foi encontrada no sedimento coletado na
localidade de IF-SE. Ja as concentragdes de As em PA-AL (2014) e IF-SE (2015,
2016) ultrapassaram os critérios TEL e PEL (legislacdo canadense). As
concentragdes obtidas para Cd em PA-AL, GA-SE, IF-SE (2014 a 2016), NI-SE, XI-
AL, PI-SE (2014 e 2016), TA-AL (2016) e PE-AL (2015 e 2016) estiveram acima do
valor minimo estabelecido pela legislacdo canadense e americana (TEL e LEL). Em
PA-AL (2014) e NI-SE (2016) os valores ultrapassaram o estabelecido pela
legislagao canadense (PEL). J4 em IF-SE (2016) os valores estdo acima dos limites
estabelecidos pela legislagdo americana (SEL) indicando um possivel
enriquecimento por esse elemento trago ao longo dos anos. As concentragdes
encontrados para Cr nas amostras de IF-SE (2016) estavam acima do limite inferior

estabelecido pela legislagdo americana (LEL).
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Nos resultados sobre a influéncia da vazdo defluente notou-se uma
correlagdo fraca com os elementos estudados. Entretanto, pode-se observar que,
com a diminui¢ao da vazao defluente ocorre um aumento na acumulagao de matéria
organica e consequente adsorgdo dos elementos trago. No entanto, para o fosforo,
em alguns locais, mesmo com grande quantidade de matéria orgénica, ocorre uma
competicao entre esta e o tipo de argilomineral do sedimento, podendo desfavorecer
0 processo de adsorgao, deixando este elemento livre para a agua, e a depender de
sua concentracao, provocando eutrofizacdo no corpo hidrico.

O indice de risco ecologico potencial calculado no presente estudo para as
localidades NI-SE e IF-SE, ficou entre moderado a alto no ano de 2016. Ja o fator de
risco ecolégico calculado para as diferentes localidades nos diferentes anos,
mostrou que os elementos As, Cr, Cu, Ni e Pb oferecem maior risco ecoldgico. O
elemento tragco Zn representa baixo risco ecologico para todas as localidades e em
todos os periodos do estudo.

Com relagao ao Cr, que ultrapassou limites legislados no sedimento de de IF-
SE, é necessaria uma analise de especiagao quimica, para uma avaliagao criteriosa
do sedimento de llha das Flores-SE, considerando que as espécies Cr (lll) e Cr (VI)
apresentam diferentes graus de toxicidade.

As razbes isotdpicas 5'°C e &'°N para os sedimentos superficiais e
testemunho revelaram diferentes constituicbes da matéria organica. Em NI-SE em
2016, ficou caracterizada a presenca de fertilizantes nos sedimentos superficiais.
Nas localidades de Pao de Acucar-AL (PA-AL), Niteréi-SE (NI-SE) T15, Traipu-AL
(TA-AL) T13 a T16, Gararu-SE (GA-SE), Xinaré (XI-AL) T11 a T15 e Pindoba-SE (PI-
SE) ndo foram encontradas quantidades significativas de matéria organicas, em
funcdo da granulometria dos sedimentos, composta principalmente por particulas
grossas, o que facilita o carreamento para regides com granulometria mais finas. Ja
ao longo dos testemunhos em diversas profundidades foram indicagdes de possiveis
fontes de esgoto, estuario e cianobactérias. Na localidade de Traipu-AL (TA-AL)
observaram-se sinais isotépicos caracteristicos de cianobactérias e fertilizantes ao
longo do testemunho; em sedimentos superficiais prevaleceu cianobactérias. Em |F-
SE apresentou sinais isotopicos caracteristicos de cianobactérias e fertilizantes em
sedimentos superficiais; isso € observado também nos testemunhos. Pontualmente,

em T21 (42 cm) ainda foram observados sinais caracteristicos de esgoto.
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A razdo 5'°C e C/N em sedimentos superficiais e testemunho para NI-SE e
TA-AL é caracteristica de bactérias e algas marinhas. Na composicdo da matéria
organica em IF-SE predominam algas marinhas e em T13 (26 cm) plantas terrestres
Cs.

Dessa forma, o trabalho realizado pode alertar para a importancia do
monitoramento dos sedimentos na regido do baixo curso do rio Sdo Francisco,
principalmente na regido de IF-SE, visto que a redugcédo da vazao tem uma maior
influéncia nas localidades préximas a foz.

O trabalho também contribuiu para a geragdo de dados inéditos sobre as
condigdes de qualidade que se encontram atualmente os sedimentos do baixo curso

do rio Sao Francisco.



97

7. REFERENCIAS

ABESSA, D. M. S.; SOUSA, E. C. P. M.; TOMMASI, L. R. Utilizagdo de testes de
toxicidade na avaliagdo da qualidade de sedimentos marinhos. Revista de
Geologia, v.19, n. 2, p. 253-261, 2006.

Implantagdo do hidrograma ambiental (AIHA). Avaliagao dos impactos
hidrolégicos da implantagcido do hidrograma ambiental do baixo rio Sao
Francisco. 203 p. 2018.

ALBERS, A. P. F.; MELCHIADES, F. G.; MACHADO, R.; BALDO, J. B.; BOSCHI, A.
O. Um método simples de caracterizagdo de argilominerais por difracdo de raios X.
Ceramica, v. 48, n. 305, p. 34-37, 2002.

ALLOWAY, BJ.; AYRES, DC. Chemical principles of environmental pollution. 12
ed. London: Blackie Academic & Professional. 1997.

ALLEN, T. Particle size measurement. 5. ed. London: Chapman & Hall, 1997.

AMANTE, A. M. S.; MINCATO, R. L.; MEYER, J. F. A. C.; SCHRANK, A. Razbes
isotopicas Pb/Pb obtidas por LA-ICP-MC-MS: Avaliagéo e tratamento de resultados,
determinacado de idades e comparacdo com outras técnicas analiticas. Geochim.
Brasil, v. 18, n. 1, p. 1-11, 2004.

AMORIM, M. A.; MOREIRA-TURCQ, P. F.; TURCQ, B. J.; CORDEIRO, R. C. Origem
e dindmica da deposi¢ao dos sedimentos superficiais na Varzea do Lago Grande de
Curuai, Para, Brasil. Acta Amazonica, v. 39, n. 1, p. 165-172, 2009.

AMORIM, E. P.; FAVARO, D. |. T. ; BERBEL, G. B. B. ; BRAGA, E. S. Assessment of
metal and trace element concentrations in the Cananéia estuary, Brazil, by neutron
activation and atomic absorption techniques. Journal of Radioanalytical and
Nuclear Chemistry, v. 278, p. 485-489, 2008.

ANA/GEF/PNUMA/OEA. Projeto de Gerenciamento Integrado das Atividades
Desenvolvidas em Terra na Bacia do S&o Francisco, Sub-projeto 2.4 — Estudo do
Processo Erosivo das Margens do Baixo Sao Francisco e seus Efeitos na
Dinéamica de Sedimentagao do Rio. Brasilia: SPR/ANA, 29 p., 2013.

ARAUJO, A. G. de.; ALVES, E. C.; SOUZA, J. C. de.; SILVA, I. L. A.; CORRECHEL,
V. Andlise da determinagdo granulométrica de um latossolo por dois métodos:
densimetro e granulémetro a laser. Revista Mirante, v. 10, n. 5, 2017.

ARRUDA, M. A. Z.; SANTELLI, R. E. Mecanizagdo no preparo de amostras por
micro-ondas: o estado da arte. Quimica Nova, v. 20, n. 6, p. 638-643, 1997.

ANTONIO, R. F. Avaliagdao da espectrometria de absor¢cdo atéomica com
atomizacgao eletrotérmica em filamento de Tungsténio para determinacao de
arsénio em agua. 2008. 86f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncias) — Centro de
Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, 2008.



98

BAISCH, P.; MIRLEAN, N.; LIMA,G. Projeto Millennium. Protocolos de coleta e
analise dos Sedimentos e material em suspensao. 2003.

BAIRD, C. Quimica Ambiental. 2. ed. Porto Alegre: Bookman, 2002. cap.10.

BARROS, G. V.; MARTINELLI, L. A.; NOVAIS, T. M. O.; OMETTO, J. P. H. B;
ZUPPI, G. M. Stable isotopes of bulk organic matter to trace carbon and nitrogen
dynamics in an estuarine ecosystem in Babitonga Bay (Santa Catarina, Brazil).
Science of the Total Environment, v. 408, p. 2226-2232, 2010.

BENTLIN, F. R. S.; SANTOS, C. M. M.; FLORES. E. M. M.; POZEBON, D.
Lanthanides determination in red wine using ultrasound assisted extraction, flow
injection, aerosol desolvation and ICP-MS. Analytica Chimica Acta, v. 710, p. 33-
39, 2012.

BENTLIN, F. R. S.; POZEBON, D. Direct Determination of Lanthanides in
Environmental Samples using Ultrasonic Nebulization and ICP OES. Journal of the
Brazilian Chemical Society, v. 21, No. 4, p.627-634, 2010.

BENBOW, T. J.; FREW, R. D.; HAYMAN, A. R. Validation of a rapid and simple
method for the preparation of aqueous organic compounds prior to compound
specific isotope analysis. Organic Geochemistry, v. 39, n. 12, p. 1690-1702, 2008.

BOSS, C.; FREDEEN, K.; Concepts, Instrumentation, and Techniques in Inductively
Coupled plasma Optical Emission, PerkinElmer: USA, 1997.

BOSTELMANN, E. Avaliagao da concentragcdao de metais em amostras de
sedimento do reservatorio Billings, Brago Rio Grande, Sao Paulo, Brasil. 2006.
116f. Dissertacdo (Mestrado na area de tecnologia nuclear — Aplicagbes) —
Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2006.

BORTOLUZZI, E. C.; POLETO, C. Metodologias para estudos de sedimentos:
énfase na produgao e na natureza mineraldgica das particulas. In: MERTEN, G.
H.; POLETO, C. (Org.). Qualidade de sedimentos. 1° Ed. Porto Alegre, ABRH, p. 80
- 140. 2006.

BRASIL - Resolucdo CONAMA n.° 454 de 01 de novembro de 2012 - Estabelece as
diretrizes gerais e os procedimentos referenciais para o gerenciamento do material a
ser dragado em aguas sob jurisdigdo nacional. Diario Oficial da Uniao, Brasilia, DF,
2012.

BRENNER, B. |.; ZANDER, T. A. Axially and radially viewed inductively coupled
plasmas — a critical review. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy.
v. 55, p. 1195-1240, 2000.

BRITO, R. N. R. de; ASP, N. E.; BEASLEY, C. R.; SANTOS, H. S. S. dos.
Caracteristicas Sedimentares Fluviais Associadas ao Grau de Preservagao da Mata
Ciliar - Rio Urumajo, Nordeste Paraense. Acta Amazonica, v. 39, n. 1, p. 173-180,
2009.



99

CALHEIRQS, D. F.; SEIDL, A.; FERREIRA, C. J. A. Participatory research methods
in environmental science: local and scientific knowledge of a limnological
phenomenon in the Pantanal wetland of Brazil. Journal of Applied Ecology, v. 37,
p. 684-696, 2000.

CANADA. Canidian Concil of Ministers of the Environment, CCME. Canadian
Environmental Quality Guidelines, 2003. Disponivel em: <
http://www.ccme.ca/publications/ceqg_rcqe.html> Acesso em: 10 mar. 2019.

CAQ, Y.; LEIA, K.; ZHANGA, X.; XUA, L.; LINA, C.; YANGB, Y. Contamination and
ecological risks of toxic metals in the Hai River, China. Ecotoxicology and
Environmental Safety, n. 164, p. 210-218, 2018.

CAPELLI, R. B. Comparag¢ao de métodos na analise granulométrica de rejeitos
de mineragdao. 2016. 30f. Monografia (Graduacdo em Engenharia Civil) -
Universidade Federal de Ouro Preto, Ouro Preto, 2016.

CASTRO, D.F.; ROSSETTI, D.F.; PESSENDA, L.C.R. (2010). Facies, 813C, 8"°N
and C/N analyses in a late Quaternary compound estuarine fill, northern Brazil and
relation to sea level. Marine Geology, v. 274, pp. 135-150, 2010.

CARREIRA, R. S.; WAGENER, A. L. R.;; READMAN, J. W.; FILEMAN, T. W,
MACKO, S. A.; VEIGA, A. Changes in the organic carbon pool of a fertilized tropical
estuary, Guanabara Bay, Brazil: an elemental, isotopic and molecular marker
approach. Marine Chemistry, v.79, p. 207- 227, 2002.

CAXITO, F. A.; SILVA, A. V. Isétopos estaveis: fundamentos e técnicas aplicadas a
caracterizagdo e proveniéncia geografica de produtos alimenticios. Revista
Geonomos, v. 23, n. 1, p. 10-17, 2015.

CBHSF-Comité da Bacia Hidrografica do Rio Sao Francisco. (2015a). Comité da
Bacia Hidrografica do Rio S&o Francisco. “Plano de Recursos Hidricos da bacia
hidrografica do rio Sao Francisco 2016-2025". v. 1. Relatorio de diagnostico.

CBHSF-Comité da Bacia Hidrografica do Rio Sdo Francisco. (2015b). Comité da
Bacia Hidrografica do Rio Sao Francisco. “Plano de Recursos Hidricos da bacia
hidrografica do rio Sao Francisco 2016-2025". v. 2. Caracterizacao da bacia
hidrografica — 22 Parte.

CBHSF-Comité da Bacia Hidrografica do Rio S&do Francisco. (2004). Comité da
Bacia Hidrografica do Rio S&o Francisco. “Plano de Recursos Hidricos da bacia
hidrografica do rio Sdo Francisco”. Médulo 1. Resumo Executivo. Proposta para
apreciagdo do Plenario do CBHSF. Salvador, 2004. Projeto de Gerenciamento
Integrado das Atividades Desenvolvidas em terra na bacia do Sao Francisco
(ANA/GEF/PNUMA/OEA) - Subprojeto 4.5C — Plano Decenal de Recursos Hidricos
da Bacia Hidrografica do Rio Sao Francisco -PBHSF (2004-2013).



100

CIMA, E. F.; ANDRADE, L. N. P. da S.; SOUZA, C. A. de; SANTOS, M. dos;
LEANDROA, G. R. dos S. Frequéncia granulométrica e deposigao de sedimentos em
ambientes do corredor fluvial do rio paraguai, pantanal superior, mato grosso.
Cadernos de Geociéncias, v. 11, n. 1-2, p. 1-6, 2014.

CHIVAS, A.R.; GARCIA, A.; VAN DER KAARS, S.; COUAPEL, M. J. J.; HOLT, S,
REEVES, J. M.; WHEELER, D. J.; SWITZER, A. D.; MURRAY-WALLACE, C. V;
BANERJEE, D.; PRICE, D. M.; WANG, S. X.; PEARSON, G.; EDGER, N. T
BEAUFORT, L.; DE DECKKER, P.; LAWSON, E.; CECIL, C. B. Sealevel and
environmental changes since the last interglacial in the Gulf of Carpentaria, Australia:
an overview. Quaternary International, v.83-85, p. 19 — 46, 2001.

CHRISTOFOLETTI, S. R.; MORENO, M. M. T. Granulometria por difracdo a laser e
sua relagdo com a faciologia das rochas argilosas da Formagado Corumbatai-SP.
Ceramica, v. 63, p. 303-310, 2017.

COFFIN, R. B.; FRY, B.; PETERSON, B. J.; Wright, R. T. Carbon isotopic
compositions of estuarine bacteria. Limnology and Oceanography, 34, p. 1305 —
1310, 1989.

COSTA, L. A. da; MENEZES, M. A. de B. C. Determinagdo de manganés em
presenca de ferro: analise de solo por ativagao neutronica instrumental. Rev. Bras.
Ciénc. Solo, v. 36, n.3, p. 775-785, 2012.

COSTANZO, S. D.; O'DONOHUE, M. J.; DENNISON, W. C.; LONERAGAN, N. R;
THOMAS, M. A new approach for detecting and mapping sewage impacts. Marine
Pollution Bulletin, v. 42, p. 149-156, 2001.

DIAS, J. A. A analise sedimentar e o conhecimentos dos sistemas marinhos.
Universidade de Algarve Faro. e-book. 2004.

DIAS, J. C.; LIMA, W. N. Comparacao de métodos para determinacdo de matéria
organica em amostras ambientais. Revista cientifica UFPA. v. 4, 2004.

DIAS, L. F.; MIRANDA, G. R,; SAINT'PIERRE, T. D.; MAIA, S. M. ; FRESCURA, V.
L. A,; CURTIUS, A. J. Method development for the determination of cadmuim,
copper, lead, selenium and thallium in sediments by slurry sampling electrothermal
vaporization inductively coupled plasma mass spectrometry and isotopic dilution
calibration. Spectrochimica Acta. Part B, v. 60, n. 1, p. 117-124, 2005.

DUR, J. C.; ELSASS, F.; CHAPLAIN, V.; TESSIER, D. The relationship between
particle-size distribution by laser granulometry and image analysis by transmission
electron microscopy in a soil clay fraction. Soil Sci, v. 55, p. 265 - 270. 2004.

EDWARDS, K. H. Fluvial Environments. In: PERRY, C.; TAYLOR, K. Environmental
Sedimentology. UK: Blackwell Publishing Ltd. 2007. p. 441.

ENGELMANN, P. de M.; DOS SANTQOS, V. H. J. M.; BARBIERI, C. B.; AUGUSTIN,
A. H.; KETZER, J. M. M.; RODRIGUES, L. F. Environmental monitoring of a landfill



101

area through the application of carbon stable isotopes, chemical parameters and
multivariate analysis. Waste Management, v. 76, p. 591-605, 2018.

EUA, United States Environmental Protection Agency (EPA). National Estuary
Program Coastal Condition Report, jun. 2007. Disponivel em: <
http://water.epa.gov/type/oceb/nep/upload/2007_05_09_ oceans_nepccr_pdf nepccr
_nepccr_intro.pdf> Acesso em: 13 out. 2018.

FERREIRA, A. |. A. J. V. Espectrometria de massa de razées isotopicas. 2008.
299f. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade de Lisboa, Lisboa, 2008.

GARCIA, C. A. B.; PASSOS, E. A.; ALVES, J. P. H. Assessment of trace metals
pollution in estuarine sediments using SEM-AVS and ERM-ERL predictions. Environ
Monit Assess, v. 181, p.385-397, 2011.

GHOLIZADEH, M.; PATAMAR, R. Ecological risk assessment of heavy metals in
surface sediments from the Gorgan Bay, Caspian Sea. Marine Pollution Bulletin,
v.137, p. 662—667, 2018.

GINE- ROSIAS, M. F.; PACKER, A. P. Online Isotope Dilution and Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry: from Elemental to Species Quantification.
Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 21, n. 4, p.575-589, 2010.

GOMES, M. V. T.; COSTA, A. S.; GARCIA, C. A. B.; PASSOS, E. A.; ALVES, J.do
P. H. Concentragdes e associagbes geoquimicas de pb e zn em sedimentos do rio
sdo francisco impactados por rejeitos da produgdo industrial de zinco. Quimica
Nova, v. 33, n. 10, p. 2088-2092, 2010.

GOMES, C. F. Argilas o que sao e para que servem. 12 Edi¢do. Lisboa: Fundacgéo
Calouste Gulbenkian, 1986.

GONI, M. A.; TEIXEIRA, M. J.; PERKEY, D. W. Sources and distribution of organic
matter in a river-dominated estuary (Winyah Bay, SC, USA). Estuarine, Coastal and
Shelf Science, v. 57, p. 1023 — 1048, 2003.

GUEDES, J. de A. Teores geoquimicos em sedimentos de fundo do rio Jundiai,
Macaiba/RN. Brazilian Geographical Journal: Geosciences and Humanities
research medium, v. 3, n. 1, p. 70-79, 2012.

HAKANSON, L. An ecological risk index for aquatic pollution control, a
sedimentological approach. Water Research, vol. 14, p. 975-1001, 1980.

HEDGES, J. |.; OADES, J. M. Comparative organic geochemistries of soils and
marine sediments. Organic Geochemistry, v.27, n.7/8, p.319-361, 1997.

HO, H. H; SWENNEN, R.; CAPPUYNS, V.; VASSILIEVA, E.; TRAN, T. V. Necessity
of normalization to aluminum to assess the contamination by heavy metals and
arsenic in sediments near Haiphong Harbor, Vietham. Journal of Asian Earth
Sciences, v.56, p.229-239, 2012.



102

HORTELLANI, M. A.; SARKIS, J. E. S.; ABESSA, D. M. S.; SOUZA, E. C. P. M.
Avaliagdo da contaminagédo por elementos metalicos dos sedimentos do estuario
Santos — Sao Vicente. Quimica Nova, v.31, p.10-19, 2008.

HU, Y.; LIU, X.; BAI, J.; SHIH, K.; ZENG, E. Y.; CHENG, H. Assessing heavy metal
pollution in the surface soils of a region that had undergone three decades of intense
industrialization and urbanization. Environ Sci Pollut Res, v. 20, p. 6150-6159,
2013.

IACOCCA, R. G.; GERMAN, R. M. A Comparison of Powder Particle Size Measuring
Instruments. Int. J. Powder Metall, v. 3, n.8, p. 35-48, 1997.

KADOKAMI, K.; LI, X.; PAN, S.; UEDA, N.; HAMADA, K.; JINYA, D.; IWAMURA, T.
Screening analysis of hundreds of sediment pollutants and evaluation of their effects
on benthic organisms in Dokai Bay, Japan Chemosphere. v. 90, p.721-728, 2013.

KOCHEM, M. L. Caracteristicas granulométricas, carbono, nitrogénio e fragoes
de foésforo em sedimentos durante eventos chuva-vazdo em bacias
hidrograficas no rio grande do sul, Brasil. 2014. 137f. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias do Solo) — Universidade Federal de Santa Maria, Rio Grande do Sul, 2014.

KRUG, F. J. Métodos de preparo de amostras: fundamentos sobre o preparo de
amostras organicas e inorganicas para analise elementar, 12 edicdo revisada,
CENA-USP, Piracicaba, 2010.

KUCUKSEZGIN, F.; KONTAS, A.; ULUTURHAN, E. Evaluations of heavy metal
pollution in sediment and Mullus barbatus from the Izmir Bay (Eastern Aegean)
during 1997-2009. Marine Pollution Bulletin, v. 62 p. 1562-1571, 2011.

JESUS, H.C., COSTA. E. A.,, MENDONCA, A. S. F., ZANDONADE, E. Distribuicéo
de metais pesados em sedimentos do sistema estuarino da llha de Vitéria-ES.
Quimica Nova, v. 27, p.378- 386. 2004.

LAMB, A. L.; WILSON, G. P.; LENG, M. J. A review of coastal paleoclimatic and
relative sea-level reconstructions using 5'°C and C/N ratios in organic material.
Earth-Science Reviews, v. 75, p. 29-57, 2006.

LEMES, M. J. L.; FIGUEIREDO FILHO, P. M.; PIRES, M. A. F. Influéncia da
Mineralogia dos Sedimentos das Bacias Hidrograficas dos Rios Mogiguagu e Pardo
na Composi¢do Quimica das Aguas de Abastecimento Publico. Quimica Nova, v.
26,n.1, p. 13 - 20, 2003.

LIMA, M. C.; GIACOMELLI, M. B. O.; STUPP, V.; ROBERGE, F. D.; BARRERA, P.
B. Especiagao de cobre e chumbo em sedimento do Rio Tubarao (SC) pelo método
Tessier. Quimica Nova, n. 6, v. 24, p. 734 — 742. 2001.

LIU, D.; LI, X.; EMEIS, K. C.; WANG, Y.; RICHARD, P. Distribution and sources of
organic matter in surface sediments of Bohai Sea near the Yellow River Estuary,
China. Estuarine, Coastal and Shelf Science, v. 165, p. 128-136, 2015.



103

LIU, Q.; JIA, Z,; LI, S.; HU, J. Assessment of heavy metal pollution, distribution and
quantitative source apportionment in surface sediments along a partially mixed
estuary (Modaomen, China). Chemosphere, v. 225, p. 829-838, 2019.

LOPES, C. A.; BENEDITO-CECILIO, E. Variabilidade isotopica (613C e 815N) em
produtores primarios de ambientes terrestres e de agua doce. Acta Scientiarum, v.
24, n. 2, p. 303-312, 2002.

LYRA, D. T. de. Determinagao de elementos quimicos de solos e sedimentos
em suspensao para monitoragcdao da qualidade ambiental de manguezal de
Pernambuco. 2016. 98f. Dissertagcdo (Mestrado em Ciéncias) — Universidade
Federal de Pernambuco, Recife, 2016.

MATSCHULLAT, J.; OTTENSTEIN, R.; REIMANN, C. Geochemical background -
can we calculate it? Environmental Geology, v. 39, p. 990-1000, 2000.

MARTINELLI, L. A. et al. Desvendando questées ambientais com isétopos
estaveis. Sao Paulo: Oficina de Textos, 2009. 144p.

MARTINELLI, L. A. et al. Utilizagao das variagdes naturais de 5"3C no estudo de
cadeias alimentares em ambientes aquaticos: principios e perspectivas. Acta
Limnologica Brasiliensia, v. 1, p. 859-882, 1988.

MARTINS, D. de M. F.; CHAGAS, R. M.; NETO, J. de O. M.; MELLO JUNIOR, A. V.
Impactos da construgédo da usina hidrelétrica de Sobradinho no regime de vazdes no
Baixo Sdo Francisco. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental,
v.15, n.9, p.1054-1061, 2011.

MELQUIADES, F. L.; GONZALEZ-BORRERO, P. P.; DOS SANTOS, F. R.; DE
DEUS, W.E. D.; KALWA, M.; QUINAIA, S. P. Method for Sediment Texture
Characterization Using Spectroscopy Techniques and Multivariate Analysis. Revista
Virtual Quimica, v. 6, n. 6, p. 1687-1701, 2014.

MESQUITA, G. M. Metodologias de preparo de amostras e quantificagao de
metais pesados em sedimentos do Ribeirao Samambaia, Catalao-GO,
empregando Espectrometria de Absorcao Atomica (F AAS). 2014. 120f.
Dissertacédo (Mestrado em Quimica) — Universidade Federal de Goias, Catalao,
2014.

MEYERS, P. A. Organic geochemical proxies of paleoceonagraphic, paleolimnologic,
and paleoclimatic process. Organic geochemistry, n. 5, v. 27, p. 213-250, 1997.

MEYERS, P. Preservation of elemental and isotopic source identification of
sedimentary organic matter. Chemical Geology, n. 3-4, v. 114, p. 289-302, 1994.

MICHELLI, M. J. Argilominerais e ostracodes da formacao alagamar (Cretaceo
Inferior), Bacia Potiguar, NE — Brasil: Paleoambiente e indicadores térmicos.
2003. 99f. Dissertacdo (Mestrado em Geociéncias) — Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Porto Alegre, 2003.



104

MICHENER, R.; LAJTHA, K. Stable isotopes in ecology and environmental
science. 22 ed. Boston: Blackwell Publishing, 2008. 566p.

MIMURA, A. M. S. Investigacdao de diferentes estratégias de preparo de
amostras de sedimentos de rio para determinacao de elementos-trago por
espectrometria de absorgcao atomica. 2013. 85f. Dissertagdo (Mestrado em
Quimica) — Universidade Federal de Juiz de Fora, Juiz de Fora, 2013.

MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE. Avaliacido e acdes prioritarias para a
conservagao da biodiversidade das zonas costeira e marinha. MMA Brasilia-DF,
72 p, 2006.

MOHAMMED, A.; MAY, T.; ECHOLS, K.; WALTHER, M.; MANOO, A.; MARAJ D.;
AGARD J.; ORAZIO, C. Metals in sediments and fish from Sea Lots and Point Lisas
Harbors, Trinidad and Tobago. Marine Pollution Bulletin v.64, p.169-173, 2012.

MONTASER, A. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry. Wiley-VCH.
Nova lorque, p.964, 1998.

MORTATTI, J.; BERNARDES, M. C.; PROBST, J. L.; LELEYTER-REINERT, L.
Composigdo quimica dos sedimentos fluviais em suspensdo na bacia do rio
Piracicaba: extracao seletiva de elementos traco. Geochimica Brasiliensis, v, 16, n.
2, p. 123-141, 2002.

MORTE, E. S. da B.; BARBOSA, I. dos S.; SANTOS, E. C.; NOBREGA, J. A;
KORN, M. das G. A. Axial view inductively coupled plasma optical emission
spectrometry for monitoring tin concentration in canned tomato sauce samples. Food
Chemistry, v. 131, p. 348-352, 2012.

MUDROCH, A.; MUDROCH, P.; AZCUE, J. M. Manual of physico-chemical
analysis of aquatic sediments. Boca Raton: CRC. CLA: 551.304, M294ma, CG. p.
287.1997.

NAGY, S.; NIKDEL, S. Tin, Iron, and Aluminum Contents of Commercially Canned
Single-Strength Grapeftuit Juice Stored at Varying Temperatures. Jounal of
Agricultural and Food Chemistry, v. 34, p. 588-593,1986.

NARDI, E. P.; EVANGELISTA, F. S.; TORMEN, L.; SAINT'PIERRE, T. D;
CURTIUS, A. J.; SOUZA, S.S.; BARBOSA JR, F. The use of inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS) for the determination of toxic and essential
elements in different types of food samples, Food Chemistry, v. 112, p. 727-732,
2009.

NOOA  Screening Quick Reference Tables., 2019. Disponivel em
<http://response.restoration.noaa.gov/book_shelf/122_NEW-SQuiRTs.pdf>. Acesso
em: 20 Abr. 2019.

NOLTE, J.; ICP Emission Spectrometry, A Pratical Guide; Willey-VCH: Weinheim, p.
267, 2003.



105

NHAM, T. T.; WISEMAN, A. G.; A New torch for analysis of samples having
exceptionally high total dissolved solids by axially-viewed inductively coupled plasma
optical emission spectrometry. Journal of Analytical Atomic Spectrometry, v.18, p.
790-794, 2003.

NSA, Tecnologia e meio ambiente. Disponivel em:<
http://www.nsatec.com.br/coletores-amostradores-analiticos.php>. Acesso em:
18/05/2016.

NUNEZ, J. E. V.; AMARAL SOBRINHO, N. M. B.; PALMIERI, F.; MESQUITA, A. A.
Consequéncias de diferentes sistemas de preparo do solo sobre a contaminagao do
solo, sedimentos e agua por metais pesados. Revista Brasileira de Ciéncia do
Solo, v. 23, p. 981-990, 1999

OLIVEIRA, A.; NOBREGA, J. A.; PEREIRA-FILHO, E. R. Avaliagdo de ICP OES com
configuragao axial ou radial para determinagédo de iodo em sal de cozinha. Quimica
Nova. v. 35, n° 7, p.1299-1305, 2012.

OLIVEIRA, B. R. Avaliagdo dos metais ambientalmente disponiveis em
amostras de sedimento de pontos de captagcao de agua para abastecimento
publico de Palmas, To. 2012. 137f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias na Area de
Tecnologia Nuclear- Materiais) - Universidade de Sdo Paulo, Sao Paulo, 2012.

OLIVEIRA, E. C.; LAFON, J. M.; CORREA, J. A. M.; CARVALHO, J. H. dos S;
DIAS, F. F.; TADDEI, M. H. T. Distribuicdo dos metais tracos em sedimentos de
fundo do sistema hidrografico da regido de Belém, PA (margem oeste da baia do
Guajara e rio Carnapij6). Geochimica Brasiliensis, v. 29, n. 2, p. 139 - 153, 2015.

OLIVEIRA, G. B. de. Caracterizagao quimica de calcario utilizando a técnica de
ablacao a laser hifenada a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado. 2017. Trabalho de Conclusédo de Curso (Quimica) — Universidade Federal
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

ONOFRE, C.R.E; ARGOLO, J. L.; CELINO, J.J.; QUEIROZ, A. F. S.; NANO, R.M.W.
Sulfetos volateis acidificados (SVA) e metais extraidos simultdaneos (MES) em
sedimentos de manguezais da Baia de Todos os Santos. In: QUEIROZ e
CELINO (Org). Avaliagdo de ambientes na Baia de Todos os Santos: aspectos
geoquimicos, geofisicos e biolégicos. Cap.7, pp.134—-148, 2008.

PAPINI, C. J.; YOSHITO, W. K. ; GOUVEA, D. ; LEAL NETO, R. M. Particle size
distribution analysis of an alumina powder: influence of some dispersants, pH and
supersonic vibration. Materials Science Forum, v. 498, p. 73-78, 2005.

PENA-ICART, M.; TAGLEB, M. E. V.; HERNANDEZ, C. A.; HERNANDEZ, J. R;
BEHAR, M.; ALFONSO, M. S. P. Comparative study of digestion methods EPA
3050B (HNO3-H,0,-HCI) and ISO 11466.3 (aqua regia) for Cu, Ni and Pb
contamination assessment in marine Sediments. Marine Environmental Research,
v. 72, p. 60-66, 2011.



106

PENHA, T. R.; ALMEIDA, J. R.; SOUSA, R. M. ; DE CASTRO, E. V. R.; CARNEIRO,
M. T. W. D.; BRANDAO, G. P. Multielement analysis of crude oil produced water by
ICP OES after acid digestion assisted by microwave. Journal of Analytical Atomic
Spectrometry, v. 5, p. 1154-1160, 2015.

PEREIRA, A. L e BENEDITO E. Is6topos estaveis em estudos ecologicos: métodos,
aplicagdes e perspectivas. Revista Biociéncias. v.13, n.1-2, p.16-27, 2007.

PEREIRA, J. C; GUIMARAES-SILVA, A. K; NALINI JUNIOR, H. A.; PACHECO-
SILVA, E.; LENA, J. C. Distribui¢cdo, fracionamento e mobilidade de elementos traco
em sedimentos superficiais. Quimica Nova, v. 30, n. 5, p. 1249-1255, 2007.

PETRY, C. F.; POZEBON, D. ; BENTLIN, F. S. Evalutation of ICP-OES Applicability
for Trace Element Determination in Environmental Samples. Atomic Spectroscopy,
v. 26, n.1, p. 19-27, 2005.

PINTO, F. G. Desenvolvimento de métodos analiticos para determinagao de
terras raras, Th, U e Y em rochas, solos e sedimentos por ICP-MS. 2010. 119f.
Tese (Doutorado em Ciéncias) — Universidade Federal de Minas Gerais, Belo
Horizonte, 2010.

POLETO, C.; MERTEN, G. H. Urban watershed studies in Southern Brazil. Journal
of urban and environmental engineering, v. 1, p. 70-78, 2007.

PORTELA, P. J. C. Analise elementar e isotopica de sedimentos estuarinos do
rio Alcabrichel (Torres Vedras) e da Ribeira de Bensafrim (Lagos). 2013. 101f.
Dissertacdo (Mestrado Geologia do Ambiente, Risco Geologico e Ordenamento do
Territorio) - Universidade de Lisboa, Portugal, 2013.

PRADO, G. S. do; CAMPOS, J. R. O emprego da analise de imagem na
determinacdo da distribuicdo de tamanho de particulas da areia presente no esgoto
sanitario. Engenharia Sanitaria Ambiental, v.14, n.3, p. 401-410, 2009.

PRESS, F.; GROTZINGER, J.; SIEVER, R.; JORDAN, T. H. Para entender a Terra.
4. ed. Porto Alegre: Bookman, 2006. cap. 4.

QUINAGLIA, G. A. Caracterizacdo dos Niveis Basais de Concentracio de Metais
nos Sedimentos do Sistema Estuarino da Baixada Santista. 12 ed. Sdo Paulo:
Biblioteca 24 horas, 2012. 261p.

QUEIROZ, J. F. de; BOEIRA, R. C.; SILVEIRA, M. P. Coletor simplificado de
sedimentos do fundo de viveiros de aquicultura. Comunicado Técnico, n.16, p. 1-5,
2004.

RANGEL, P. de A.; CELINO, J. J. Espectrometria de emissao Optica versus
espectrometria de absorcdo atdmica na determinagdo de metais traco em
sedimentos de corrente. Cadernos de Geociéncias, v. 10, n. 1, p. 60-75, 2013.



107

RAJU, K. V.; SOMASHEKAR, R. K.; PRAKASH, K. L. Heavy metal status of
sediment in river Cauver, Karnataka. Environ Monit Assess, v. 184, p. 361-373,
2012.

RIBANI, M.; BOTTOLI, C. B. G.; COLLINS, C. H.; JARDIM, I. C. S. F.; MELO, L. F.
C. Validagdo em métodos cromatograficos e eletroforéticos. Quimica Nova, v. 27,
n. 5, p. 771-780, 2004.

ROSINI, F.; MATOS, W.O.; SANTOS, M.C.; NOBREGA, J.A. Resolugdo CONAMA
No 357 e técnicas espectroanaliticas: Meios adequados aos fins?. Revista
Analytica, v. 22, p. 74-85, 2006.

ROSINI, F.; NASCENTES, C. C.; NOBREGA, J. A. Experimentos didaticos
envolvendo radiagdo microondas. Quimica Nova, v. 27, n. 6, p. 1012-1015, 2004.

SAKAN, S.; PORDEVIC, D.; DEVIC, G.; RELIC, D.; ANDELKOVIC, I.; BURICIC, J. A
Study of trace element contamination in river sediments in Serbia using microwave-
assisted aqua regia digestion and multivariate statistical analysis. Microchemical
Journal, v. 99, p. 492-502, 2011.

SANTANA, K. N. C.; TORRES, C. J. F.; FONTES, A. S.; COSTA, A. R.; PESO-
AGUIAR, M. C.; SANTOS, A. C. A;; MEDEIRQOS, Y. D. P.. Efeitos da regularizagéo
dos reservatérios na ictiofauna do baixo curso do rio Sdo Francisco. Revista
Eletrénica de Gestao e Tecnologias Ambientais, v. 4, n. 1. p. 95-108, 2016.

SANTOS L. S. et al. Utilizacdo de is6topos estaveis para analise da interacdo da
agua superficial e agua subterranea num estudo de filtragdo de margens. In: XVI
Congresso Brasileiro de aguas subterraneas e XVII Encontro Nacional de
Perfuradores de Pogos: 2010, Sdo Paulo. Anais... Sdo Paulo: ABAS, 2010, p. 1-14.

SANTOS, C. M. de S. M. dos; SIQUEIRA, E. Q. de; ARIZA, B. G. Caracterizacao e
avaliagdo da distribuicio de sedimentos em superficies urbanas. Holos
Environment, v. 17, n. 1, p. 15-34, 2017.

SANTOLIN, C. V. A.; CIMINELLI, V. S. T.; NASCENTES, C. C.; WINDMOLLER, C.
C. Distribution and environmental impact evaluation of metals in sediments from the
Doce River Basin, Brazil. Environmental Earth Sciences, v. 74, p. 1235-1248,
2015.

SANSEVERINO, A. M. Microondas em sintese organica. Quimica Nova, v. 25, n. 4,
p. 660-667, 2002.

SAROJAM, P. Trace Metal Characterization of Soils Using the Optima 7300 DV ICP-
OES. USA: PerkinElmer, 2019.

SILVA, F. V.; NUNES, C. C.; CORSEUIL, H. X.; UDA, P. K. Avaliagdo de risco
ecolégico de agua e solo contaminados por petréleo em ambiente costeiro. XX
Simposio Brasileiro de Recursos Hidricos, 2017



108

SILVA, J. C. J.; BACCAN, N.; NOBREGA, J. A. Analytical performance of an
inductively coupled plasma optical emission. spectrometry with dual view
configuration. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 14, n. 2, p. 310-315,
2003.

SIQUEIRA, G. W.; GRANA, R. J. de A.; GAMA, L. de L . Aspectos geoquimicos na
avaliagcado ambiental dos sedimentos superficiais provenientes da bacia hidrografica
do Una - Belém-PA. Revista do IESAM. Revista Instituto de Estudo Superiores da
Amazénia, v. 3, n.1e 2, p. 120-137, 2005.

SOARES, M. C. C.,; MIZUSAKI, A. M. P.; GUERRA, T.; VIGNOL, M. L. Analise
Geoquimica dos sedimentos de fundo do Arroio do Salso, Porto Alegre-RS-Brasil.
Pesquisa em Geociéncias, v. 31, n. 1, p. 39-50, 2004.

SOLIMAN, N. F.; NASR, S. M.; OKBAH, M. A. Potential ecological risk of heavy
metals in sediments from the Mediterranean coast, Egypt. Journal of
Environmental Health Science & Engineering, p. 1-12, 2015.

SOUZA, V. L. B.; LIMA, V.; HAZINA, C. A.; FONSECA, C. K. L.; SANTOS, S. O.
Biodisponibilidade de metais-trago em sedimentos: uma revisdo. Brazilian Journal
of Radiation Sciences, v.3, n.1, p. 01-13, 2015.

SOUZA, J. R. B. de; AZEVEDO, A. E. G. de; SANTOS, T. H. R. dos; SPANO, S;;
LENTINI, C. A. D.; BONABAMBA, T. J.; SILVA, R. de O.; NOVOTNY, E. H;
ZUCCHI, M. do R. Carbon and nitrogen stable isotope compositions of organic
matter in marine sediment cores from the Abrolhos region: indicators of sources and
preservation. Geochimica Brasiliensis, v. 27, p. 13-23, 2013.

SKOOG, A. D.; HOLLER, J. F.; CROUCH, R. S. Principios de analise
instrumental. 6 Edigdo. Porto Alegre: Bookman, 2009.

STEIN, R. Accumulation of organic carbon in marine sediments. Results from the
deep sea drilling project ocean drilling program, Lecture Notes, 1991.

SUGUIO, K. Geologia Sedimentar. 12 Edicao. Sdo Paulo: Edgard Blucher, 2003.

TAZIOLI, A.; Tazioli, G. S. Landfill contamination problems: a general perspective
and engineering geology aspects. Giornale di Geologia Applicata, n. 1, p. 203-211,
2005.

TERANES, J. L.; BERNASCONI, S. M. The Record of nitrate utilization and
productivity limitation provided by 3'°N values in lake organic matter — a study of
sediment trap and core sediments from Baldeggersee. Switzerland. Limnology and
Oceanography, v. 45, p. 801-813, 2000.

TORRISI, D.; KLEINA, M.; TAVEIRA, B. D. de A.; OLIVEIRA, F. A. de; CARVALHO,
J. L. de; SILVA, J. M. F. da; BUENO, K. M. Identificacdo da variagao de energia no
fluxo de escoamento através da analise granulométrica de perfis de margens fluviais
na bacia hidrografica do rio Pirabeiraba — SC. Caderno de Geografia, v.26, n.45, p.



109

224-236, 2016.

TRINDADE, W. M., HORN, A. H.; RIBEIRO, E. V. Concentracées de metais pesados
em sedimentos do rio Sdo Francisco entre Trés Marias e Pirapora-MG: Geoquimica
e classificagao de risco ambiental. Geonomos, v. 20, n. 1, p. 64-75, 2012.

TUDELA, D. R. G. Caracterizagao fisico-quimica de sedimentos do sitio
arqueoldgico Lapa Grande de Taquarugo — MG. 2013. 96f. Dissertagdo (Mestrado
em Ciéncias) — Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2013.

USEPA, United States Environmental Protection Agency. Method 3051A -
Microwave assisted acid digestion of sediments, sludges, soils, and oils. 1998.
Revision 30p. 2007.

VALLADARES, G. S.; PEREIRA, M. G.; ANJOS, L. H. C. Adsor¢cao de fosforo em
solos de argila de atividade baixa. Bragantina, v. 62, n. 1, p. 111-118, 2003.

VIEIRA, E. C. Avaliagao de potencialidades e aplicagoes de espectrometros
com plasma acoplado indutivamente em analises quimicas. 2007. 112f. Tese
(Doutorado em Quimica) - Universidade Federal de Sdo Carlos, Sdo Carlos, 2007.

VOSSEN, C. A. Nanocompésitos de ABS/ PA de argilas organofilicas. 2009. 88f.
Dissertacao (Mestrado em Engenharia) — Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo,
2009

WANG, J.; PENG, S.; CHEN, T.; ZHANG, L. Occurrence, source identification and
ecological risk evaluation of metal elements in surface sediment: toward a
comprehensive understanding of heavy metal pollution in Chaohu Lake, Eastern
China. Environ Sci Pollut Res, v. 23, p. 307-314, 2016.

YAMAGUCHI, H.; MONTANI, S.; TSUTSUMI, H.; HAMADA, K.; UEDA, N. Estimation
of particulate organic carbon flux in relation to photosynthetic production in a shallow
coastal area in the Seto Inland Sea. Marine Pollution Bulletin, v. 47, p. 18 — 24,
2003.

YAUN, Q.; WANG, P.; WANG, C.; CHEN, J.; WANG, X.; LIU, S.; FENG, T. Metals
and metalloids distribution, source identification, and ecological risks in riverbed
sediments of the Jinsha River, China. Journal of Geochemical Exploration, v. 205,
p. 1-9, 2019.

ZAGATTO, P. A.; BERTOLETTI, E. Ecotoxicologia aquatica: principios e
aplicagoes. 2 ed. Sdo Paulo: Editora Rima, 2008.



8. APENDICE

110

Tabela 22 - Distribuicdo espacial das fragbes granulométricas dos sedimentos
superficiais do baixo curso do rio Sdo Francisco por difracéo a laser.

Fragdes Granulometria (%)

Amostra Areia grossa Areia média  Areia fina Areia Silte Argila
muito fina

PA-AL 2014 8,22 20,2 7,27 5,76 55,2 3,38
PA-AL 2015 12,1 48,7 29,2 8,16 1,33 0,550
PA-AL 2016 0,810 43,6 33,4 16,6 4,75 0,820
NI-SE 2014 871 7,75 3,29 1,30 0,580 0,00
NI-SE 2015 9,99 65,2 23,0 1,03 0,350 0,410
NI-SE 2016 6,15 20,5 14,2 20,3 35,8 3,03
TA-AL 2014 22,2 51,8 18,4 5,04 2,45 0,00
TA-AL 2015 39,4 45,8 141 0,24 0,280 0,300
TA-AL 2016 24,8 43,8 19,0 6,85 4,84 0,650
GA-SE 2014 2,12 51,0 29,1 12,2 5,00 0,630
GA-SE 2015 3,44 60,9 28,7 3,55 2,71 0,650
GA-SE 2016 10,0 39,2 29,7 15,5 4,73 0,860
XI-AL 2014 40,3 13,6 18,1 18,3 9,00 0,750
XI-AL 2015 32,3 41,3 18,8 4,76 2,35 0,390
XI-AL 2016 4,19 40,4 22,7 14,0 17,5 1,30
PI-SE 2014 0,33 7,80 45,7 27,6 17,5 1,04
PI-SE 2015 15,8 49,2 27,8 5,82 1,01 0,310
PI-SE 2016 0,22 48,8 32,8 13,4 4,57 0,200
PE-AL 2014 0,00 36,0 51,4 9,98 2,05 0,600
PE-AL 2015 9,70 15,4 19,4 20,3 32,3 2,93
PE-AL 2016 1,01 9,07 10,6 20,6 55,3 3,35
IF-SE 2014 0,00 5,09 34,9 44 .4 15,0 0,630
IF-SE 2015 16,9 43,9 24,2 6,32 5,66 2,93
IF-SE 2016 42,1 0,00 0,00 2,40 50,6 4,86
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Tabela 23 - Resultados das granulometrias de testemunho dos sedimentos coletados no baixo curso do rio Sdo Francisco por
difracéo a laser.

Amostra | Areia Areia Areia Areia Silte Argila | Amostra | Areia Areia | Areia | Areia | Silte Argila | Amostra | Areia Areia | Areia | Areia | Silte | Argila
Grossa Média Fina Muito Grossa Média | Fina Muito Grossa | Média | Fina Muito
Fina Fina Fina
%

PA-AL | 4,32 43,0 31,8 16,8 4,07 0,00 NI-SE | 60,5 24,7 11,4 2,26 1,20 0,00 TA-AL 32,6 40,5 20,2 | 4,91 1,80 | 0,00

T1 T13 T16
PA-AL | 2,67 41,0 33,1 19,0 4,27 0,00 NI-SE | 37,5 24,8 18,6 13,6 | 546 | 0,00 TA-AL 13,6 37,7 27,8 16,4 | 4,49 | 0,00

T2 T14 T17
PA-AL | 9,58 471 29,8 11,0 2,52 0,00 NI-SE | 42,8 211 16,0 13,7 | 6,44 | 0,00 GA-SE

T3 T15 T1 30,7 44,3 21,7 | 3,21 0,07 0,00
PA-AL | 2,87 48,3 33,2 13,3 2,36 0,00 TA-AL | 2,73 30,4 31,1 26,8 | 9,07 | 0,00 GA-SE

T4 T1 T2 32,5 42,8 21,8 | 2,84 0,00 0,00
PA-AL | 1,61 41,4 35,4 18,8 2,75 0,00 TA-AL | 5,58 30,6 30,0 250 | 8,79 | 0,00 GA-SE

T5 T2 T3 27,0 46,2 23,6 | 3,29 | 0,00 0,00
PA-AL | 2,36 39,2 34,0 20,3 4,19 0,00 TA-AL | 4,31 34,6 30,1 22,7 | 8,26 | 0,00 GA-SE

T6 T3 T4 38,3 38,8 20,0 | 2,88 | 0,00 0,00
NI-SE | 3,56 11,0 20,0 37,6 27,8 0,00 TA-AL | 4,04 26,6 30,5 | 29,0 |992 0,00 GA-SE

T1 T4 T5 32,0 42,6 22,0 | 341 0,01 0,00
NI-SE | 9,08 14,5 25,2 35,1 16,1 0,00 TA-AL | 4,76 23,8 30,2 30,5 10,7 0,00 GA-SE

T2 T5 T6 44,5 34,8 18,0 | 2,72 0,00 0,00
NI-SE | 7,11 14,3 26,3 36,4 15,9 0,00 TA-AL | 2,49 21,8 29,0 32,3 14,4 0,00 GA-SE

T3 T6 T7 28,8 43,5 234 | 431 0,05 0,00
NI-SE | 3,66 14,1 24,6 37,6 20,0 0,00 TA-AL | 5,38 20,8 26,6 31,2 16,1 0,00 GA-SE

T4 T7 T8 22,4 48,7 24,2 | 467 | 0,00 0,00
NI-SE 10,8 14,6 22,3 32,5 19,8 0,00 TA-AL | 6,47 25,6 27,0 27,3 13,6 0,00 GA-SE

T5 T8 T9 26,6 45,2 241 4,10 0,03 0,00
NI-SE 1,7 15,5 20,7 28,4 23,6 0,00 TA-AL | 5,92 25,6 254 25,2 17,8 0,00 GA-SE

T6 T9 T10 32,1 43,3 21,7 | 2,90 | 0,00 0,00
NI-SE 13,9 18,2 21,2 25,0 21,7 0,00 TA-AL | 12,3 23,9 225 | 21,9 19,4 0,00 GA-SE

T7 T10 T11 31,1 46,0 21,0 1,98 | 0,00 0,00
NI-SE 16,2 17,8 19,5 22,7 23,9 0,00 TA-AL | 10,8 30,6 23,0 18,0 17,7 0,00 GA-SE

T8 T T12 15,0 58,6 24,9 1,51 0,00 0,00
NI-SE 18,8 15,5 15,8 19,9 28,4 1,66 TA-AL | 12,6 40,1 26,2 14,6 | 6,39 | 0,00 GA-SE

T9 T12 T13 15,9 58,1 24,5 1,47 | 0,00 0,00
NI-SE 13,5 19,7 21,2 23,6 22,0 0,00 TA-AL | 134 44,2 25,8 11,5 | 511 0,00 GA-SE

T10 T13 T14 16,1 55,7 258 | 2,46 | 0,00 0,00
NI-SE | 44,7 18,3 13,5 11,0 11,3 1,14 TA-AL | 23,7 39,0 22,9 10,7 | 3,67 | 0,00 GA-SE

T T14 15 13,8 59,3 254 1,53 | 0,00 0,00
NI-SE | 38,5 257 18,5 12,4 4,91 0,00 TA-AL | 15,2 45,0 254 10,3 | 4,00 | 0,00 - - - - - - -

T12 T15
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Continuagéo Tabela 23 - Resultados das granulometrias de testemunho dos sedimentos coletados no baixo curso do rio Sdo Francisco por difragdo

a laser
Amostra | Areia Areia Areia Areia Silte Argila | Amostra | Areia Areia | Areia | Areia | Silte Argila | Amostra | Areia Areia | Areia | Areia | Silte Argila
Grossa Média Fina Muito Grossa | Média | Fina Muito Grossa | Média | Fina Muito
Fina Fina Fina
%
GA-SE XI-AL 6,38 64,75 | 27,25 | 1,62 0,00 1,14 IF-SE 36,37 4,20 6,69 18,29 | 32,62 | 1,83
T16 T13 T6
13,07 59,72 25,67 1,54 0,00 0,00

GA-SE XI-AL 7,13 61,37 | 28,70 | 2,80 0,00 0,00 IF-SE 35,93 0,00 3,13 14,74 | 43,02 | 3,18
T17 20,36 54,24 | 23,76 | 1,65 | 0,00 | 0,00 T14 T7

GA-SE XI-AL 18,11 50,75 | 26,64 | 4,44 0,03 0,03 IF-SE 36,67 4,32 3,91 13,63 | 38,84 | 2,63
T18 22,46 49,08 | 24,87 | 3,59 | 0,00 | 0,00 T15 T8

GA-SE PI-SE 1,68 53,70 | 32,28 | 9,98 2,36 0,00 IF-SE 37,00 0,00 2,44 14,95 | 42,36 | 3,25
T19 29,71 43,78 | 22,84 | 3,67 | 0,00 | 0,00 T1 T9

GA-SE PI-SE 2,21 54,63 | 31,99 | 8,96 2,21 0,00 IF-SE 33,60 0,00 0,97 11,75 | 49,40 | 4,28
T20 25,17 4712 | 2423 | 3,48 | 0,00 | 0,00 T2 T10

XI-AL 25,82 47,33 23,35 3,45 0,05 0,00 PI-SE 2,37 50,34 | 33,20 | 12,26 | 1,83 0,00 IF-SE 38,25 0,00 1,22 13,48 | 44,39 | 2,66
T1 T3 T11

XI-AL 4,28 67,79 26,63 1,30 0,00 0,00 PI-SE 2,63 54,73 | 32,60 | 9,05 0,99 0,00 IF-SE 36,28 4,66 4,51 18,04 | 36,51 | 0,00
To T4 T12

XI-AL 4,71 65,90 27,74 1,65 0,00 0,00 PI-SE 2,20 57,19 | 32,88 | 7,47 0,26 0,00 IF-SE 38,01 18,80 | 17,85 | 18,07 | 7,27 0,00
T3 T5 T13

XI-AL 3,42 59,67 29,77 5,58 1,56 0,00 PI-SE 2,33 61,04 | 31,36 | 5,13 0,14 0,00 IF-SE 40,16 6,59 4,33 12,52 | 34,54 | 1,86
T4 T6 T14

XI-AL 7,01 52,71 27,93 8,78 3,57 0,00 PI-SE 1,18 66,07 | 30,43 | 2,32 0,00 0,00 IF-SE 23,95 0,00 1,44 15,30 | 54,85 | 4,46
T5 T7 T15

XI-AL 7,60 51,03 28,03 9,85 3,49 0,00 PI-SE 1,81 65,56 | 30,23 | 2,40 0,00 0,00 IF-SE 26,30 0,00 1,10 13.35 | 55,82 | 3,43
T6 T8 T16

XI-AL 9,17 44,72 26,96 13,48 | 5,67 0,00 PI-SE 0,91 51,33 | 34,02 | 12,28 | 1,46 0,00 IF-SE 27,90 0,00 2,59 14,32 | 52,46 | 2,73
T7 T9 T17

XI-AL 11,12 48,09 26,91 10,56 | 3,32 0,00 IF-SE 18,31 8,31 10.54 | 23,49 | 37,18 | 2,17 IF-SE 13,04 31,33 | 31,58 | 20,63 | 3,42 0,00
T8 T1 T18

XI-AL 4,03 58,57 28,83 5,91 2,66 0,00 IF-SE 20,56 0,00 2,71 17,39 | 54,99 | 4,35 IF-SE 12,23 44,84 | 30,38 | 11,12 | 1,43 0,00
T9 T2 T19

XI-AL 12,62 61,33 24,64 1,41 0,00 0,00 IF-SE 20,19 0,00 3,96 23,53 | 49,65 | 2,67 IF-SE 13,81 48,08 | 28,36 | 8,17 1,58 0,00
T10 T3 T20

XI-AL 5,02 63,39 28,73 2,86 0,00 1,66 IF-SE 11,06 9,98 18,21 | 35,08 | 25,67 | 0,00 IF-SE 23,03 39,41 | 25,92 | 9,43 2,21 0,00
T T4 T21

XI-AL 15,76 59,66 23,43 1,15 0,00 0,00 IF-SE 18,40 11,71 | 18,71 | 27,99 | 23,19 | 0,00 IF-SE 11,67 45,42 | 30,23 | 10,77 | 1,91 0,00
T12 T5 T22
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Tabela 24 - Concentracdes dos elementos traco, %MO, C/N, 5'°C, 8'"°N nos sedimentos superficiais do baixo curso do rio Séo

Francisco.
Concentragdo (mg kg™')

Local As Cd Cr Cu Ni Pb Zn P %MO  CIN 5"°C 5"°N
PA-AL 2014 882 9,73 24,4 9,12 11 129 267 228 15 6,8 -21 -2
PA-AL 2015 145 1,19 4,44 <0,420 4,97 7,08 6,22 141 097 63 -18 2,6
PA-AL 2016 <1,08 1,43 6,36 <0,420 0,849 582 3,72 750 2,6 6,9 -15 -7
NI-SE 2014  <1,08 1,05 3,01 <0,420 <0,368 <1,37 <0,490 37,1 - - - -
NI-SE 2015  <1,08 <0,187 2,85 <0,420 <0,368 <1,37 <0,490 439 - - - -
NI-SE 2016  <1,08 7,46 18,8 6,92 10,7 9,30 274 390 13 8,2 -24 3,6
TA-AL 2014 <1,08 <0,187 4,52 <0,420 <0,368 <1,37 <0,490 355 - - - -
TA-AL 2015 <1,08 <0,187 2,65 <0,420 <0,368 <1,37 <0,490 16,2 - - - -
TA-AL 2016 <1,08 1,70 5,92 <0,420 1,72 6,09 4,81 930 055 7,1 -19 -5,7
GA-SE 2014 <1,08 0,857 3,44 <0,420 <0,368 <1,37 <0,490 23,0 14 6,9 -21 1,2
GA-SE 2015 <1,08 2,16 8,85 <0,420 <0,368 5,91 1,71 40,7 - - - -
GA-SE 2016 <1,08 1,42 5,24 <0,420 0,891 <1,37 1,28 437 - - - -
XI-AL 2014  <1,08 1,12 3,78 <0,420 0,473 <1,37 <0,490 51,8 - - - -
XI-AL 2015  <1,08 <0,187 2,95 <0,420 <0,368 <1,37 <0,490 34,0 - - - -
XI-AL 2016  <1,08 2,37 8,11 <0,420 2,41 6,42 585 69,0 059 7,3 -20 2,5
PI-SE 2014  <1,08 2,35 11,8 <0,420 2,32 727 549 60,0 1,6 6,9 -20 -0,82
PI-SE 2015  <1,08 <0,187 3,33 <0,420 <0,368 <1,37 <0,490 16,9 - - - -
PI-SE2016 2,00 1,11 5,14 <0,420 <0,368 <1,37 1,12 249 057 68 17 -7,1
PE-AL 2014 149  <0,187 4,58 <0,420 <0,368 582 0659 30,0 076 7,0 -23 5,2
PE-AL 2015 <1,08 2,70 12,2 1,38 3,37 726 9,34 950 1,9 5,5 -21 -3,9
PE-AL2016 1,75 3,05 14,0 2,92 3,95 6,33 116 278 14 6,0 -21 4
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Continuagao Tabela 25 - Concentracdes dos elementos trago, %MO, C/N, 5"C, 8'"°N nos sedimentos superficiais do baixo curso do rio Sao
Francisco.

Concentracdo (mg kg™)

Local As Cd Cr Cu Ni Pb Zn P %MO CIN 5'"°C 5"°N
IF-SE 2014 1,08 2,24 8,66 <0,420 1,21 7,44 475 610 14 6,8 -22 -5
IF-SE 2015 10,7 2,67 8,76 <0,420 2,05 18,4 437 640 24 7,0 27 76

IF-SE 2016 13,2 13,0 29,7 13,3 14,7 14,3 36,0 191 1,2 7,8 -24 -1,3




Tabela 26 - Concentracdes dos elementos trago, %MO, C/N, 5'3C, 8"°N nos testemunhos do baixo curso do rio Sdo Francisco.

Concentragio (mg kg™)

Local As Cr Cu Ni Pb Zn P %MO  CIN e 5"°N
PA-AL T1 <328 <0,622 <0,701 <0495 <201 110 942 - - - -
PA-ALT2 <328 <0622 <0,701 <0495 <2,01 298 744 - - - -
PA-ALT3 <328 <0622 <0,701 <0495 <2,01 4,04 136 - - - -
PA-ALT4 <328 <0622 <0701 <0495 <2,01 442 90,0 - - - -
PA-ALT5 <328 <0622 <0701 <0495 <2,01 4,16 828 - - - -
PA-ALT6 <328 1,07 <0,701 <0495 <201 6,13 149 - - - -
NI-SE T1 <3,28 9,1 2,35 6,46 <201 155 614 031 7,00 -199  -1,54
NI-SE T2 <3,28 8,02 1,77 5,74 <2,01 14,0 487 022 565 -200 -511
NI-SE T3 <3,28 6,59 1,64 5,42 <2,01 135 441 033 7,89 -223  -4,96
NI-SE T4 <3,28 6,95 1,97 6,41 <2,01 16,7 417 026 910 -232  -626
NI-SE T5 <328 7,19 2,42 6,24 <2,01 161 403 059 11,47 -242  -1,71
NI-SE T6 <3,28 6,41 2,64 6,53 <2,01 164 399 052 983 -236 -1,03
NI-SE T7 <3,28 8,99 3,42 7,68 <2,01 208 393 066 1029 -235 2,20
NI-SE T8 <3,28 8,49 3,75 8,05 <2,01 188 357 085 11,10 -240 1,68
NI-SE T9 <3,28 9,78 5,93 9,97 <2,01 23,0 385 1,21 11,23 243 2,39
NI-SET10 <328 6,91 3,16 6,69 <2,01 169 308 0,69 10,88 -23,6 0,240
NI-SE T11 <328 <0622 <0,701 2,31 <2,01 737 157 034 748 222  -0,760
NI-SET12 <328 <0622 1,91 <0,495 <2,01 2,82 735 - - - -
NI-SET13 <328 <0622 <0701 <0495 <201 352 837 - - - -
NI-SE T14 <328 <0622 <0,701 <0495 <201 352 116 019 632 -21,1  -7,41
NI-SET15 <328 <0622 <0,701 1,16 <201 452 139 - - - -
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Continuagao Tabela 25 - Concentracdes dos elementos trago, %MO, C/N, 5"C, 5'"N nos testemunhos do baixo curso do rio Sdo Francisco.

Concentragao (mg kg™

Local As Cr Cu Ni Pb Zn P %MO CIN 5"°C 5"°N
TA-AL T1 <3,28 2,59 <0,701 3,22 <2,01 10,8 175 0,33 599 -11,5 0,41
TA-ALT2 <328 213 <0,701 3,42 <2,01 11,7 147 0,46 710 130  -1,87
TA-ALT3 <328 305 <0,701 4,14 <201 11,9 194 0,28 6,47 122  -2,46
TA-ALT4 <328 3,05 <0,701 4,14 <2,01 11,9 194 0,35 863 -153  -2.85
TA-ALT5 <328 4,70 1,15 5,27 <2,01 142 216 0,26 585 125  -7,01
TA-AL T6 <3,28 6,33 1,98 6,55 <2,01 16,8 213 045 8,97 -15,9 -1,87
TA-ALT7 <328 574 1,78 6,36 <2,01 162 204 0,34 752 147 178
TA-ALT8 <328 3,90 1,41 4,93 <2,01 138 1838 0,18 562  -206  -4,94
TA-ALT9 <328 526 2,08 5,95 <2,01 149 193 043 106  -238  -2,76
TA-ALT10 <328 6,44 2,67 6,97 <2,01 182 208 0,27 575 -214  -589
TA-ALT11 <328 549 2,15 5,70 <2,01 147 186 - - - -
TA-ALT12 <328 <0622 <0,701 3,38 <2,01 968 145 0,11 359 -183  -539
TA-ALT13 <328 <0622 <0,701 1,46 <2,01 538 106 - - - -
TA-ALT14 <328 <0,622 <0,701 <0495 <2,01 4,02 527 - - - -
TA-ALT15 <328 <0622 <0701 1,28 <201 750 118 - - - -

TA-ALT16  <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 294 428 - - - -
GA-SE T1 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 343 386 - - - -
GA-SE T2 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 260 322 - - - -
GA-SE T3 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 2,83 338 - - - -
GA-SE T4 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 1,75 320 - - - -
GA-SE T5 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 <128 264 - - - -
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Continuagao Tabela 25 - Concentracdes dos elementos trago, %MO, C/N, 5"C, 5'"N nos testemunhos do baixo curso do rio Sdo Francisco.

Concentragido (mg kg™)
Local As Cr Cu Ni Pb Zn P %MO CIN &"C 3"N

GA-SE T6 <3,28 <0,622  <0,701 <0,495 <200 <128 379 - - - -
GA-SE T7 <3,28 <0,622  <0,701 <0,495 <2001 <128 353 - - - -
GA-SE T8 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <201 168 280 - - - -
GA-SE T9 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <200 167 293 - - - -
GA-SET10 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,00 247 29,7 - - - -
GA-SET11 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <201 246 262 - - - -
GA-SET12 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <201 <128 238 - - - -
GA-SET13 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <200 <128 211 - - - -
GA-SET14 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <200 <128 21,7 - - - -
GA-SET15 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <201 <128 201 - - - -
GA-SET16 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 <128 232 - - - -
GA-SET17 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2001 <128 212 - - - -
GA-SET18 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 351 322 - - - -
GA-SET19 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,00 2657 313 - - - -
GA-SET20 <3,28 <0,622 <0,701 1,28 <2,01 6,56 292 - - - -
XI-AL T1 <3,28 <0,622  <0,701 <0,495 <2001 <128 <114 - - - -
XI-AL T2 <3,28 <0,622  <0,701 <0,495 <200 <128 12,7 - - - -
XI-AL T3 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 <128 140 - - - -
XI-AL T4 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <201 142 178 - - - -
XI-AL TS <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <201 184 283 - - - -
XI-AL T6 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <201 208 275 0,10 530 -20,8 -8,11
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Continuagao Tabela 25 - Concentracdes dos elementos trago, %MO, C/N, 5"C, 5'"N nos testemunhos do baixo curso do rio Sdo Francisco.

Concentragdo (mg kg™')
Local As Cr Cu Ni Pb Zn P %MO  CIN 5"C 3"N

XI-AL T7 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 226 262 - - - -
XI-AL T8 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,010 137 154 - - - -
XI-AL T9 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 <128 19,7 - - - -
XI-AL T10 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 <128 152 - - - -
XI-AL T11 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 <128 18,9 - - - -
XI-AL T12 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 <128 26,2 - - - -
XI-AL T13 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 <1,28 185 0,66 34,4 -27,2 -9,04
XI-AL T14 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 <128 244 - - - -
XI-AL T15 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 190 315 - - - -
PI-SE T1 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 155 213 - - - -
PI-SE T2 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,00 177 225 - - - -
PI-SE T3 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 176 233 - - - -
PI-SE T4 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 154 176 - - - -
PI-SE T5 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 173 249 - - - -
PI-SE T6 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 126 260 - - - -
PI-SE T7 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 227 265 - - - -
PI-SE T8 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 4,04 258 - - - -
PI-SE T9 <3,28 <0,622 <0,701 <0,495 <2,01 312 243 - - - -
IF-SE T1 10,3 241 10,0 15,7 8,68 36,3 236 - - - -
IF-SE T2 12,6 30,4 13,4 16,2 12,0 40,5 309 - - - -
IF-SE T3 14,0 29,7 10,3 16,2 10,0 38,5 300 0,23 6,43 -11,2 -9,46
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Continuagao Tabela 25 - Concentracdes dos elementos trago, %MO, C/N, 5"C, 5'"N nos testemunhos do baixo curso do rio Sdo Francisco.

Concentragao (mg kg™

Local As Cr Cu Ni Pb Zn P %MO CIN 3d"C 5"N
IF-SE T4 13,0 16,4 4,80 11,5 502 294 207 - - - -
IF-SE T5 12,9 237 9,57 13,9 9,07 391 272 - - - -
IF-SE T6 12,7 257 11,9 12,5 910 41,7 277 049 976 -17,9  -3,11
IF-SE T7 12,4 334 18,0 16,3 125 515 352 061 900 -174  -2,72
IF-SE T8 10,8 46,1 20,7 24,8 143 63,1 297 054 900 -176 -2,26
IF-SE T9 11,5 352 18,3 18,7 127 559 327 - - - -
IF-SET10 9,53 4372 21,2 24,2 129 616 378 164 232 207  -2,27
IF-SE T11 10,5 39,4 19,6 25,1 140 517 25 165 17,0 -199 -595
IFSSET12 11,1 32,6 14,9 19,5 1156 399 169 135 138 -193  -3,04
IF-SET13 862 242 9,12 11,9 6,34 242 132 185 160 -19,0 1,79
IF-SET14 409 247 11,6 12,5 894 257 201 136 130 -188  -3,76
IF-SET15 4,05 237 10,3 11,6 912 249 199 168 166 -196 -0,35
IF-SET16 328 <0622 0,701 0602 2,01 422 954 132 128 -189 020
IF-SET17 328 258 11,9 13,8 899 276 217 089 104 -189  -7,66
IF-SET18 328 2,36 <0,701 2,99 201 10,5 150 047 924 -184  -4,04

IF-SE T19 3,28 <0,622 <0,701 <0,495 2,01 1,44 38,5 0,38 825 -17,9 -5,59
IF-SE T20 3,35 <0,622 <0,701 <0,495 2,01 1,91 31,3 1,06 12,6 -19,7 -9,07
IF-SE T21 3,28 <0,622 <0,701 <0,495 2,01 3,35 526 254 19,9 -20,2 1,96
IF-SE T22 3,28 <0,622 <0,701 <0,495 2,01 436 364 1,22 14,0 -19,8 -4,47




